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Resum 
Les resines epoxi són monòmers àmpliament utilitzats degut a les bones propietats que se 
n’obtenen una vegada que el material està entrecreuat. Presenten, no obstant, problemes com 
per exemple la contracció durant el procés de curat, la baixa degradabilitat i fragilitat dels 
materials curats, l’emissió de volàtils, l’elevat cost energètic del curat tèrmic i el fet de no 
poder utilitzar substrats sensibles a la calor. El present projecte pretén incidir i solucionar 
alguns d’aquest problemes. 
La copolimerització catiònica de les resines epoxi amb lactones porta a la formació in situ de 
espiroortoèsters (SOEs) durant el procés, que posteriorment polimeritzen amb expansió per 
obertura de doble anell, formant-se unitats flexibles de poli(èster-èter). Així es pot reduir la 
contracció durant el curat, alhora que pot augmentar la seva degradabilitat i reduir-se la 
fragilitat del material format. 
El fotocurat a baixes temperatures permet treballar a baix cost, sense necessitat d’escalfar el 
material per arribar a l’entrecreuament, amb formulacions lliures de volàtils i substrats 
termosensibles. 
En el projecte s’ha estudiat el curat de la resina epoxi EPIKOTE® 827, de tipus DGEBA, 
amb diferents proporcions de γ-fenil-γ-butirolactona fent servir tant un iniciador tèrmic (triflat 
d’iterbi) com un iniciador sensible a la llum ultraviolada (hexafluoroantimonat de 
triarilsulfoni), mitjançant fonamentalment tècniques d’anàlisi tèrmica i espectroscòpica. 
També s’han estudiat les propietats tèrmiques i mecàniques del material curat, així com la 
contracció patida durant el procés.  
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1. Glossari  
Materials utilitzats 
DGEBA Diglicidil èter de bisfenol A 
γ−φ−γ−BL γ−fenil−γ−butirolactona 
Yb(OTf)3 Trifluorometanosulfonat d’iterbi (III), o triflat d’iterbi 
TASS  hexafluoroantimonat de triarilsulfoni (50% en massa en carbonat de propilè) 
SOE(s)  Espiroortoèster(s) 
KBr  Bromur de potassi 
Símbols 
α  Grau de conversió 
αepoxi  Grau de conversió de grups epoxi 
αBL  Grau de conversió de γ−φ−γ−BL 
αSOE  Grau de conversió de SOE 
αΤΜΑ  Grau de conversió obtingut per TMA 
αUV  Grau de conversió durant el curat UV 
αgel  Grau de conversió del punt de gel 
dα/dt  Diferencial de conversió o velocitat de reacció 
dh/dt  Diferencial entàlpic com a flux de calor 
∆H  Calor de reacció, calor despresa 
β  Velocitat d’escalfament 
EA  Energia d’activació 
k  Constant cinètica 
A  Factor preexponencial 
f(α)  Funció diferencial del grau de conversió 
g(α)  Funció integral del grau de conversió 
Tg  Temperatura de transició vítria 
Tg0  Temperatura de transició vítria d’una mostra sense curar 
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Tg∞  Temperatura de transició vítria d’una mostra completament curada 
σ  Tensió mecànica 
ε  Deformació 
E’  Mòdul conservatiu o d’emmagatzematge 
E’’  Mòdul de pèrdues 
E’r  Mòdul relaxat 
Mc  Massa molecular entre punts d’entrecreuament 
tanδ  Tangent de l’angle de desfasament, tangent de pèrdues 
tgel  Temps de gelificació 
tvit  Temps de vitrificació 
ρ  Densitat de la mostra 
Cp  Capacitat calorífica a pressió constant 
eq.  Equivalent 
phr  Percentatge en massa sobre el total 
UV / IR Radiació ultraviolada / infraroja 
I  Intensitat d’irradiació 
TTT  Diagrama temps-temperatura-transformació 
KAS  Mètode de Kissinger-Akahira-Sunose 
AM  Mecanisme de monòmer actiu 
ACE   Mecanisme de cadena activa 
NmL  Mil·lilitres de gas en condicions normals  
Tècniques experimentals 
DSC  Calorimetria diferencial per escombrat 
FTIR  Espectroscòpia d’infraroigs per transformada de Fourier 
ATR  Atenuació de la reflectància total 
TGA  Anàlisi termogravimètrica 
TMA  Anàlisi termomecànica 
DMTA  Anàlisi dinamomecànica tèrmica 
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2. Prefaci 
2.1. Origen del projecte 
Ja fa anys que el Laboratori de Termodinàmica i Físicoquímica de l’ETSEIB, dins del 
Departament de Màquines i Motors Tèrmics, i en col·laboració amb el Departament de 
Química Analítica i Química Orgànica de la Universitat Rovira i Virgili, porta a terme 
tasques de recerca relacionades amb les característiques, el processat i les possibilitats de 
millora de materials termoestables i compostos, amb l’ajut de tècniques i instrumentació 
calorimètrica, termomecànica i espectroscòpica. 
Es poden destacar els treballs realitzats sobre formigons de polímers, materials compostos per 
a aplicacions SMC, curat de pintures en pols i materials termoestables amb xarxes 
interpenetrades (IPC). Més recentment, cal esmentar els treballs sobre el curat de materials 
fotoenduribles amb propietats millorades. 
Existeixen diversos sectors de la indústria relacionats amb les investigacions que s’hi 
desenvolupen, com ara: construcció (adhesius, recobriments), plàstics (transformació i 
utilització), farmàcia (encapsulat, puresa...), medi ambient (degradabilitat de materials, 
reutilització), i alimentació (canvis tèrmics, pèrdua d’humitat, conservació, envasat, 
congelació), entre d’altres. 
Aquest projecte s’emmarca en l’àmbit del desenvolupament de recobriments termoestables 
amb propietats millorades, tant pel que fa a la reducció de la contracció durant el curat de 
resines epoxi termoestables com als aspectes de degradabilitat i reutilització. 
 
2.2. Motivació 
Habitualment, les resines termoestables tenen aplicació en processos industrials com ara 
l’encapsulat, la impregnació, l’emmotllament de peces o els recobriments. Generalment 
aquests processos impliquen el recobriment d’una peça amb la resina termoestable i el seu 
posterior enduriment, o curat, per així poder-les protegir d’agents atmosfèrics o del desgast 
mecànic. 
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Per tal que la resina pugui servir com a protecció cal que la contracció que pateixi durant 
l’etapa de curat no sigui important, ja que aquesta contracció pot provocar [1]: 
- Deformacions i canvis dimensionals a la peça final, 
- Tensions mecàniques, bé a la peça o al recobriment, 
- Pèrdua d’adhesivitat de la resina sobre la peça o substrat, 
- Defectes sobre el recobriment, deslaminacions. 
Aquesta contracció pot tenir lloc en diverses etapes del procés: a la reacció química, al 
refredament de la peça després del processat, o per reacció de grups que no hagin reaccionat 
durant el curat. L’efecte negatiu de la contracció s’intensifica un cop assolida la gelificació 
durant el curat. 
En conseqüència, existeixen diferents vies per intentar minimitzar la contracció soferta en les 
diferents etapes: 
- Fer ús de resines amb una elevada massa molecular, que redueixen la contracció i 
l’exotermicitat. Tenen l’inconvenient que la seva més elevada viscositat obliga a 
treballar a unes temperatures de curat més elevades. 
- Una adequada selecció de comonòmers per el curat, en aquest cas hem d’arribar a un 
compromís satisfactori entre la millora en la contracció i la presumible pèrdua de 
propietats mecàniques. 
- Utilitzar temperatures de curat més baixes, amb la qual cosa el temps de processat 
serà més gran. 
- Ús de càrregues, que redueixen la contracció i l’exotermicitat, i milloren les propietats 
mecàniques en general. El punt negatiu és que el sistema es torna més viscós, 
dificultant-se el seu processat; i heterogeni, cosa que pot provocar precipitació de les 
càrregues en certes aplicacions. 
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Una altra solució és l’ús de monòmers expansius, que redueixen la contracció durant la 
polimerització, o fins i tot expandeixen. El seu desenvolupament es basa en el treball de W. 
Bailey a partir dels anys 70. Aquests monòmers expansius no tenen els inconvenients de l’ús 
de prepolímers o càrregues, però el seu elevat cost no fa possible el seu ús com a monòmers, 
cosa que obliga a utilitzar-los com a comonòmers d’altres resines. 
A més, la copolimerització de monòmers epoxi amb monòmers expansius o alguns 
precursors dels mateixos com ara lactones, permet obtenir polímers entrecreuats que contenen 
a la seva estructura unitats repetitives de poli(èster-èter) i polièter. Per tant, la 
copolimerització permet la introducció de grups èster a la xarxa, els quals són potencialment 
degradables de forma controlada per via tèrmica o química. Aquestes unitats èster, a més, 
donen una certa flexibilitat al reticle polimèric que pot ésser útil en algunes aplicacions 
industrials. 
Finalment assenyalar que el curat d’aquests materials amb radiació ultraviolada (UV) pot 
portar cap a un estalvi energètic i a evitar emetre compostos volàtils. L’estalvi energètic és 
possible gràcies a la possibilitat de fer el curat a baixa temperatura, cosa que també permet 
aplicar aquests materials sobre substrats termosensibles. 
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3. Introducció 
3.1. Objectius del projecte 
L’objectiu d’aquest projecte és doble. D’una banda es pretén obtenir i estudiar polímers 
termoestables amb baixa contracció mitjançant reacció directa entre una resina epoxi de 
tipus diglicidílica i una lactona, la γ−fenil−γ−butirolactona, a través de la formació 
d’espiroortoèsters com a productes intermedis de reacció. D’altra banda es pretén 
aprofundir en la utilització dels triflats de lantànid com a iniciadors catiònics per a la 
preparació de materials termoestables, així com en la utilització de la radiació UV per 
realitzar curats a baixa temperatura. 
La copolimerització de resines epoxi amb lactones té com a finalitat la millora de les 
propietats dels materials termoestables, tant pel que fa a la reducció de la contracció i les 
tensions internes que aquesta genera com a aconseguir un augment de la degradabilitat i 
flexibilitat dels reticles polimèrics. La utilització de radiació UV en el curat d’aquests 
mateixos sistemes busca treballar amb formulacions lliures de volàtils i a baixa 
temperatura, amb la conseqüent reducció del consum energètic i la possibilitat d’aplicar els 
material a substrats termosensibles, poc resistents a la calor. 
 
3.2. Abast del projecte 
Com ja ha sigut comentat abans, aquest projecte s’emmarca dins un treball continuat de 
recerca que es desenvolupa al Laboratori de Termodinàmica i Físicoquímica de l’ETSEIB, i 
per tant es limita a un aspecte molt concret dins de la citada línia de treball. Aquest es refereix 
a l’obtenció d’informació sobre el curat del sistema DGEBA / γ-fenil-γ-butirolactona, les 
propietats tèrmiques i mecàniques del material curat, verificar l’efecte de la lactona en la 
contracció experimentada, i establir les diferències entre el curat tèrmic i el fotoinduït. 
En tots els sistemes estudiats s’han realitzat estudis cinètics mitjançant calorimetria 
diferencial per escombrat (DSC) i s’han aplicat mètodes isoconversionals per estudiar el seu 
comportament i poder determinar els paràmetres cinètics (energia d’activació, factor 
preexponencial i constant de velocitat). Per espectroscòpia d’infraroig (FTIR/ATR) s’ha fet 
Pàg. 12                                                                      Memòria 
 
un seguiment del curat de sistemes resina / lactona que ha permès seguir l’evolució dels 
diferents grups funcionals que intervenen en el procés. 
Els materials obtinguts s’han caracteritzat mitjançant TGA per determinar la seva estabilitat 
tèrmica i DMTA per avaluar els mòduls d’emmagatzematge i les tangents de pèrdues. La 
contracció dels materials s’ha avaluat a partir de les densitats abans i després del curat, i 
l’evolució de la contracció durant el curat i la gelificació mitjançant TMA. Les propietats 
tèrmiques dels materials abans i després del curat s’han determinat per DSC. Finalment, les 
transformacions físiques que tenen lloc durant el curat, així com les dades cinètiques del 
mateix, s’han presentat en forma de diagrames temps-temperatura-transformació (TTT). 
En el caire més personal, aquest projecte m’ha servit com a iniciació a les tècniques 
calorimètriques, termomecàniques i espectroscòpiques, i de manera molt més general, a tot 
allò que implica un treball de recerca com aquest: preparació de mostres experimentals, 
recerca bibliogràfica, discussió dels resultats obtinguts, entre d’altres aspectes. 
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4. Conceptes teòrics 
4.1. Els polímers termoestables 
Quan parlem de polímer, ho fem d’una molècula formada per repetició d’una o diverses 
unitats constitucionals repetitives anomenades monòmers. La seva formació comporta la 
reacció entre dits monòmers, que han de tenir una funcionalitat igual o superior a dos. 
Les propietats termomecàniques d’un polímer termoestable vindran donades per la seva 
estructura molecular (composició química, constitució, configuració i conformació), 
l’estructura de les cadenes i el grau d’ordenació que siguin capaços d’assolir. A més, una altra 
influència serà la del seu pes molecular, o millor dit, de la seva distribució de pes molecular. 
Per últim, els polímers també tenen forces intermoleculars que poden ser importants i influir 
en les seves propietats. Aquests polímers, també anomenats termorrígids, només poden ser 
processats, per escalfament o mitjançant radiació, una vegada. Un cop formats, no es poden 
recuperar per transformacions posteriors. Això és degut a la seva estructura molecular, de 
forma reticulada tridimensional, que constitueix una xarxa d’enllaços covalents (fig. 4.1): 
 
Figura 4.1: Representació bidimensional d’un curat de polímer termoestable. A la imatge (a) es veu l’estat 
inicial on només es tenen monòmers. A (b) els monòmers s’han unit per formar cadenes polimèriques lineals, per 
sota del punt de gel. Posteriorment, a (c) el material esdevé gelificat, però amb una xarxa entrecreuada encara 
incompleta. Finalment a (d), s’arriba al curat complet. (Extret de [2]) 
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Allò que fa que un polímer sigui anomenat termoestable és aquest entrecreuament químic, la 
seva reticulació tridimensional. Aquesta característica divideix els polímers en els citats 
termoestables i els termoplàstics, que es poden deformar plàsticament un cop assolida una 
certa temperatura. 
La diferència entre ambdós grups es pot veure de manera molt clara en una gràfica com la 
figura 4.2, que presenta el valor del mòdul elàstic del material en escala logarítmica segons la 
temperatura. 
 
Figura 4.2: Relació mòdul elàstic / temperatura per diferents materials polimèrics: (1) Termoplàstic amorf, (2) 
Termoplàstic semicristal·lí, (3) Termoestable d’alt grau d’entrecreuament, i de baix grau d’entrecreuament (4). 
Es pot veure com no hi ha cap diferència significativa en el comportament dels termoestables 
per sota de la Tg respecte els polímers termoplàstics. Per sobre de la Tg pateixen una caiguda 
en el valor del mòdul elàstic que serà més important com més petit sigui el grau 
d’entrecreuament. També es veu com els termoestables tenen una gran estabilitat 
termomecànica i, per norma general, no arriben a fondre sinó que quan la temperatura és prou 
elevada, es descomponen. 
Si es parla de termoestables, s’ha de fer menció a un cas especial dins d’aquest grup com són 
els elastòmers. Aquests materials tenen baix grau d’entrecreuament, amb una Tg per sota de la 
temperatura ambient. Degut a l’ancoratge estructural de l’entrecreuament, no són materials 
conformables com els termoplàstics, però a temperatures normals d’ús tenen un interessant 
comportament elàstic amb un mòdul molt baix, de manera que són molt deformables.  
Copolimerització tèrmica i fotoinduïda d’una resina epoxi amb una lactona Pàg. 15 
 
Una excepció a aquest fet són els elastòmers termoplàstics, materials amb un grau 
d’entrecreuament igualment baix però físic i no químic, cosa que els fa tèrmicament 
processables. 
Els polímers termoestables s’obtenen per entrecreuament de cadenes polimèriques que 
presentin centres reactius, ja sigui amb l’ajut d’iniciadors reticuladors o per polimerització de 
monòmers amb funcionalitat superior a dos. Les propietats finals dels materials termoestables 
s’obtenen després d’aquest procés de curat. La temperatura a què es duu a terme el curat 
depèn del valor esperat de Tg i de la temperatura de fusió del material no reticulat, essent 
habituals valors entre 130ºC i 220ºC. 
En general, quan parlem d’un polímer termoestable, les propietats que aquest sol exhibir són, 
entre d’altres: 
- Material dur i compacte, 
- Degradació tèrmica abans d’arribar a fondre, 
- Insolubilitat en una gran majoria de solvents. 
També cal assenyalar que en els polímers termoestables, degut a la formació d’estructures 
entrecreuades, durant l’etapa de curat té lloc el fenomen anomenat gelificació. Es considera 
que s’arriba a aquest punt quan precipita la primera fracció de polímer amb massa molecular 
teòricament infinita (ja que al formar-se el gel, el material entrecreuat no té definit pes 
molecular i es considera infinit). Passat el punt de gel el material ja no flueix i esdevé no 
processable. Un aspecte interessant és el fet que la gelificació té lloc a una conversió fixa per 
cada sistema, que no depèn de les condicions del curat. [3] 
Un altre fenomen físic que pot tenir lloc durant el curat d’un material termoestable és el de la 
vitrificació. La vitrificació és un canvi des d’un estat líquid o gomós cap a un estat vitri degut 
a un increment tant de la densitat d’entrecreuament com del pes molecular del material durant 
el curat. Aquest fenomen té lloc quan la temperatura de transició vítria del material s’iguala a 
la temperatura de curat, aleshores es diu que el material vitrifica. Arribat aquest punt, el 
polímer té propietats de vidre i el procés de curat passa de ser controlat químicament a 
control difusional. 
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4.2. Termomecànica dels materials termoestables 
4.2.1. Viscoelasticitat de polímers 
El comportament mecànic que exhibeix un polímer depèn de diversos factors: el seu pes 
molecular promig, la polidispersitat, la seva estructura química, la cristal·linitat, el grau 
d’entrecreuament, la temperatura i el temps d’aplicació de la sol·licitació mecànica. 
En particular, la dependència segons el temps és a causa de la naturalesa dels polímers, ja que 
aquests no responen instantàniament a una càrrega mecànica. Només es posen de manifest en 
un assaig mecànic aquells processos que es desenvolupin en un temps inferior a la durada del 
mateix. Per tant, a temps d’assaig curts, essencialment només observarem comportament 
elàstic del polímer, degut a la deformació dels enllaços de les cadenes polimèriques. En 
canvi, a temps d’assaig superiors es poden donar altres fenòmens (reordenació de cadenes, 
desplaçament relatiu entre cadenes, canvis de conformació) que requereixen d’un temps de 
resposta o lag molt més elevat i que no són necessàriament reversibles. 
Existeix una correspondència entre aquest comportament dels polímers respecte el temps 
amb el que exhibeixen en assaigs isòcrons a diferents temperatures, i es pot establir doncs una 
superposició temps-temperatura per les propietats mecàniques dels polímers. 
Anteriorment (apartat 4.1) ja hem fet menció del comportament general dels polímers per 
sobre i per sota de la transició vítria, la Tg. És a l’entorn per sobre d’aquest valor on els 
polímers exhibeixen l’anomenat comportament viscoelàstic, que es diu d’aquells materials 
que presenten característiques viscoses i elàstiques alhora. Per tant, els plàstics tindran un 
comportament intermedi entre el d’un sòlid elàstic i el d’un fluid viscós. 
A partir de la Tg, les cadenes polimèriques adquireixen mobilitat i en conseqüència són 
capaces de respondre a una sol·licitació mecànica variant la seva conformació cap a cadenes 
més estirades. Ara bé, aquest estirament dóna lloc a forces internes amb tendència retràctil, 
causants d’un comportament elàstic. A més, segons la naturalesa dels punts d’entrecreuament 
del material, aquest podrà presentar una certa fluència. 
La viscoelasticitat es pot apreciar per dos fenòmens diferents coneguts com fluència lenta i 
relaxació de tensió, il·lustrats a la següent figura (4.3): 
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Figura 4.3: Assaigs de fluència lenta (esquerra) i relaxació de tensió (dreta) 
La fluència lenta (en anglès, creep) és un increment progressiu de deformació que pateix el 
material mentre se sotmet a una deformació constant. La relaxació de tensió és, en certa 
manera, una altra manera de veure el mateix fenomen: si es manté la deformació constant 
respecte el temps, la càrrega a aplicar disminueix progressivament. 
El comportament viscoelàstic, com ja s’ha dit, és associat a l’elasticitat reversible, pròpia de 
les cadenes macromoleculars, i al seu flux viscós. Existeixen diversos models mecanicistes 
que fan servir circuits de molles i amortidors en sèrie i en paral·lel per tal de simular el 
comportament dels polímers en les dues situacions presentades. 
Però d’altra banda, el comportament viscoelàstic també es manifesta quan se sotmet el 
polímer a sol·licitacions mecàniques periòdiques. Si se simbolitza aquesta periodicitat com 
una funció sinusoïdal amb amplitud ε0 (deformació màxima), tenim: 
0 sin( )tε ε ω=   (Eq. 4.1) 
i el material respon amb una tensió igualment sinusoïdal, 
0 sin( )tσ σ ω δ= +   ( Eq. 4.2) 
on tenim que δ és l’angle de desfàs entre la tensió aplicada i la deformació, ω correspon a la 
freqüència d’aplicació de la tensió i σo és l’amplitud màxima de la tensió (anàlogament a la 
deformació màxima). 
Si s’observa la forma que s’obté per modelitzar la tensió resultant, es pot veure que aquest 
comportament és intermedi entre el d’un sòlid elàstic perfecte (Eq. 4.3) i el d’un fluid viscós 
(Eq. 4.4), on l’angle de desfàs val 90º (pi/2 radiants). 
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0 sin( )E E tσ ε ε ω= =   (Eq. 4.3) 
0 0cos( ) sin 2
d
t t
dt
ε pi
σ ηε η ηε ω ω ε ηω ω   = = = = +   
   
ɺ
   (Eq. 4.4) 
Per poder explicar millor el concepte de comportament viscoelàstic, es pot definir la 
deformació complexa com: 
( )( )* 0 0exp( ) cos sin(i t t i tε ε ω ε ω ω= = +   (Eq. 4.5) 
i en conseqüència, la tensió complexa resulta: 
( ) ( ) ( )( )* 0 0exp( ) cos sini t t i tσ σ ω δ σ ω δ ω δ= + = + + +   (Eq. 4.6) 
A partir dels paràmetres complexes definits, podem definir el mòdul elàstic complex (E*) 
d’un material que segueixi la llei de Hooke: 
*
* 0 0 0
*
0 0 0
exp( ( ))
exp( ) (cos sin )
exp( )
i tE i i
i t
σ ω δ σ σσ δ δ δ
ε ε ω ε ε
+
= = = = +    (Eq. 4.7) 
Un cop enunciat el mòdul complex, es poden definir dos paràmetres que se’n desprenen, el 
mòdul d’emmagatzematge, E’, 
0
0
' cosE σ δ
ε
=    (Eq. 4.8) 
i el mòdul de pèrdues, E’’, 
0
0
'' sinE σ δ
ε
=    (Eq. 4.9) 
El primer terme, el mòdul d’emmagatzematge E’, representa l’energia que el material 
emmagatzema com a conseqüència de la deformació elàstica, reversible i recuperable. El 
segon terme, el mòdul de pèrdues E’’, representa l’energia dissipada irreversiblement. 
En el cas de les cadenes polimèriques, el terme E’’ respon a l’energia que es dissipa en forma 
de calor per la fricció interna produïda a causa dels canvis de conformació que ocorren en 
sotmetre-les a sol·licitacions mecàniques. Tant E’ com E’’ són paràmetres que no depenen 
del temps, sinó de la freqüència d’aplicació de la sol·licitació. 
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Finalment, es pot definir un nou paràmetre que relacioni ambdós mòduls anteriors, la tangent 
de l’angle de desfasament: 
''
tan
'
E
E
δ =   (Eq. 4.10) 
Aplicant aquests conceptes de tensió, deformació i mòdul complexes a un model mecànic 
concret, podem arribar a deduir diferents expressions per els diferents paràmetres, segons la 
freqüència d’aplicació ω i altres característiques del sistema. 
 
4.2.2. Relació Tg - α 
Un dels paràmetres més importants d’estudi d’un polímer és la seva Tg. Durant el curat d’una 
resina, la Tg augmenta des d’un valor inicial Tgo de la resina sense curar, fins a un valor Tg∞ 
de la resina completament curada. 
De fet, existeix una relació unívoca entre la conversió α (o grau de curat) i la Tg de la mostra. 
Intentar determinar aquesta relació experimentalment pot arribar a ser molt difícil, per tant 
s’acostumen a fer servir aproximacions, entre les quals la proposada per DiBenedetto (Eq. 
4.11) és la més emprada [4]: 
0
1 1
X X
g g M M
g X
M
F
T T F
T F
F
ε
α
ε
α
 
− 
−  
=
 
− − 
 
   (Eq. 4.11) 
En aquesta equació, la Tg0 representa la Tg d’inici del material, sense haver experimentat 
curat. Els quocients εX/εM i FX/FM representen paràmetres que depenen de l’estructura de la 
xarxa, són característics de cada sistema i es consideren paràmetres variables per ajustar els 
punts Tg i α experimentals a una relació empírica. De fet, per poder treballar còmodament 
amb una equació d’un paràmetre ajustable, podem simplificar l’equació 4.11 imposant que a 
α = 1, Tg = Tg∞, i suposant que es compleix: 
/
/
g X M
g X M
T
T F F
ε ε
∞
=    ( Eq. 4.12) 
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Ara, substituint l’equació 4.12 a la 4.11 es pot arribar a: 
0
0 1 1
X
g g M
g g X
M
F
T T F
T T F
F
α
α∞
−
=
−  
− − 
 
   (Eq. 4.13) 
A més de l’equació de DiBenedetto, una altra aproximació usual es basa en la teoria de 
Couchman [5] per dissolucions químiques, que, adaptada al cas de polímers termoestables, té 
la forma: 
0 0
0
0
1 1
p
g g p
g g p
p
C
T T C
T T C
C
α
α
∞
∞ ∞
∆
− ∆
=
−  ∆
− −  ∆ 
   (Eq. 4.14) 
En aquest cas, el paràmetre pC ∞∆ és el canvi de capacitat calorífica del material 
completament curat durant la transició vítria, i 0pC∆  ídem pel material sense curar. En 
treballs anteriors [3,6,7] s’ha pogut verificar la bondat de les anteriors expressions, excepte 
lleugeres discrepàncies a conversions elevades. 
 
4.3. Les resines epoxi 
Originalment, la paraula resina designava productes naturals d’origen vegetal, com ara les 
resines d’avet o de pi. Avui en dia, però, també s’utilitza resina per designar una sèrie de 
polímers termoestables sintètics amb multitud d’aplicacions, com ara servir de material 
d’enllaç en formulacions de pintures, vernissos o esmalts. El terme s’utilitza tant per designar 
els prepolímers com l’estructura curada reticulada. 
Dintre dels polímers termoestables, hi ha cinc famílies principals de materials que es 
denominen amb el nom de resines: fenòliques, de melamina, ureiques, epoxi i de polièster 
insaturat. 
En el cas de les resines epoxi, el seu nom prové de l’existència de dos o més grups epoxi 
(figura 4.4) a l’estructura de les seves molècules. 
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Figura 4.4: Estructura del grup epoxi, o oxirà 
Els grups epoxi del prepolímer poden reaccionar davant d’altres grups com ara els amino, els 
anhídrids d’àcid o els hidroxil, donant lloc, per obertura de l’anell epòxid, a xarxes 
tridimensionals entrecreuades. També poden reaccionar amb sí mateixos, mitjançant iniciació 
catiònica (àcids de Lewis) o aniònica (amines terciàries). La reacció de la resina amb ella 
mateixa o els diferents agents de curat dóna lloc a polímers termoestables amb una bona 
resistència mecànica i química, bona tenacitat i bones propietats elèctriques i adhesives. 
Quant a la seva classificació, es poden distingir dos grans grups de resines epoxi, diferenciats 
per la posició de l’anell epòxid i la seva reactivitat: 
- Resines glicidíliques: són resines derivades del diglicil èter de bisfenol A (DGEBA), 
obtingudes per reacció del mateix amb l’epiclorhidrina (figura 4.5) en presència de 
NaOH. Aquestes resines constitueixen el 75-80% de totes les resines epoxi 
comercials, gràcies a la seva òptima relació entre cost i propietats. El pes molecular 
de la DGEBA resultant dependrà de la relació molar bisfenol A / epiclorhidrina a 
l’inici de la reacció: com més baixa sigui la proporció d’epiclorhidrina, major serà el 
pes molecular de la resina. [8] 
 
Figura 4.5: Reacció entre bisfenol A i epiclorhidrina per donar una resina DGEBA 
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- Resines alifàtiques: s’obtenen per epoxidació de diens alifàtics, en especial 
cicloalifàtics. Respecte les glicidíliques, tenen una major estabilitat tèrmica, més 
rigidesa, resistència a la tensió i millors propietats elèctriques. Això fa que les resines 
alifàtiques tinguin més aplicació en la indústria elèctrica i electrònica, però el seu cost 
més elevat fa que el seu pes econòmic sigui inferior [8]. 
Les resines epoxi s’apliquen en camps molt diversos del món de la indústria, destacant-ne, 
per exemple: 
- Com a recobriments, gràcies a la bona adhesivitat a diferents substrats i a una bona 
resistència química i a la corrosió. 
- Com adhesius epoxi, per reacció amb un agent enduridor com ara una diamina. 
- En compostos reforçats amb fibres, per aplicacions estructurals. 
- Com a material aïllant en aplicacions elèctriques, i en diferents parts de circuits 
elèctrics. Fonamentalment es tracta de resines cicloalifàtiques. 
 
4.4. La polimerització catiònica per obertura de cicle 
Es tracta d’un tipus de polimerització que presenten les lactones, les lactames o els èters 
cíclics, entre d’altres. Es basa en l’obertura del cicle que presenten els monòmers gràcies a 
l’acció d’un àcid catalitzador o un reactiu. 
Penczek i Kubisa [9] van proposar que en aquests tipus de polimeritzacions es poden donar 
dos mecanismes de reacció, que s’anomenen AM (de monòmer activat o actiu) i ACE (de 
cadena activa). Cal dir que un pas previ en ambdós mètodes és el de l’activació del monòmer, 
ja que en tots dos casos serà la nova espècie formada (figura 4.6) la que participarà a la 
propagació de la reacció. 
CH2
CH2
O
CH2
CH2
OHX X+ +H
 
Figura 4.6: Esquema del mecanisme d’activació del monòmer epòxid. Extret de [9] 
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A la figura 4.7 podem veure un esquema del mecanisme AM aplicat específicament a la 
polimerització de grups epoxi. El primer pas, la iniciació, correspon a la reacció del monòmer 
actiu amb un alcohol per formar un catió oxoni secundari. A la propagació, que és el següent 
pas, dit catió oxoni reacciona amb una molècula de monòmer cedint-li el protó i donant pas 
així a un nou monòmer actiu. Aquesta reacció pot continuar, reaccionant el nou monòmer 
activat amb l’hidroxil format, o bé amb un altre hidroxil present al medi de reacció (cosa que 
seria una nova iniciació). 
 
Figura 4.7: Esquema del mecanisme AM. (a) Iniciació; (b) Propagació. Extret de [10] 
Per altra banda, a la figura 4.8 es pot veure el mecanisme ACE pels grups epoxi. Aquest 
mecanisme no necessita, com l’anterior, de la presència de grups hidroxil. És un altre grup 
epòxid qui ataca al monòmer o la cadena activa, formant-se un catió oxoni terciari a la cadena 
creixent i incrementant-se aquesta en una unitat. 
 
Figura 4.8: Esquema del mecanisme ACE. (a) Iniciació; (b) Propagació. Extret de [10] 
Cal dir que podem trobar tots dos mecanismes alhora, competint entre ells, en el cas que hi 
hagi grups hidroxils al medi. El balanç entre el mecanisme AM i ACE vindrà donat per 
diversos factors, principalment per la relació entre grups hidroxil i epoxi al medi. També s’ha 
de tenir en compte la major nucleofilicitat dels grups hidroxil, que fa que, en la seva 
presència, la tendència sigui a afavorir el mecanisme AM. [9,10] 
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Per a poder distingir els mecanismes que s’estan duent a terme, s’hauria de detectar la 
presència de cations oxoni secundaris (evidència d’AM) i cations oxoni terciaris (evidència 
d’ACE). També, indirectament, es pot determinar la relació entre ambdós mecanismes 
detectant la presència d’oligòmers cíclics, denotatius del mecanisme ACE. [9] 
 
4.5. Contracció i monòmers expansius 
4.5.1. El fenomen de la contracció 
Les propietats dels polímers es veuen afectades per diverses condicions de polimerització, 
com ara la puresa dels monòmers, el temps i temperatura de curat, el tipus i quantitat de 
iniciador, entre d’altres. No obstant existeix un altre factor de gran importància a tenir en 
compte, que és el canvi de volum que té lloc durant la polimerització. Aquest canvi de volum 
té, de manera natural, sempre valor negatiu degut a un augment de densitat, donant lloc a una 
contracció o encongiment. [11] 
El factor principal que implica l’encongiment és el canvi en les distàncies d’enllaç i entre 
molècules que ocorre durant el procés. Les molècules de monòmer es troben separades entre 
sí per distàncies de van der Waals, però quan les unitats repetitives conformen el polímer es 
troben separades per distàncies covalents, i per tant la densitat augmenta. També s’han de 
tenir en compte altres factors no tan importants, com són el canvi d’entropia involucrat o el 
nivell d’empaquetament cristal·lí. [11,12] 
La contracció pot produir tensions internes al material, formació d’esquerdes, porus i pèrdua 
d’adhesivitat. En el cas de recobriments polimèrics, és molt fàcil observar els defectes que 
provoca dita contracció, ja que l’esmentada tensió és capaç de vèncer la força adhesiva amb 
el substrat, i en conseqüència certes zones presenten una baixa adhesivitat. Cal dir en aquest 
sentit que els canvis de densitat ocorreguts abans de la gelificació (fase líquida de la 
polimerització) no concorren en tensions internes, mentre que els que tinguin lloc després (o a 
l’etapa de solidificació) sí que ho faran. [11] 
En el cas de la polimerització per obertura de cicle, la contracció soferta és més petita que en 
les poliaddicions i policondensacions. Això és degut, per una banda, a que no s’elimina cap 
molècula en el procés (com sí passa a les policondensacions), i per l’altra, a que per cada 
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enllaç que passa d’una distància de van der Waals a covalent, hi ha un altre que passa de 
covalent a van der Waals. 
Més específicament, els valors habituals de contracció de les DGEBA (taula 4.1) són 
comparativament petits respecte a altres molècules oxiràniques de menor massa molecular. 
La raó és que com més gran sigui la molècula monòmer, més petita és la importància que 
representa el canvi de distància en dos o quatre enllaços ja que això representa una part més 
petita de la molècula. Per norma general, a mesura que augmenta la massa molecular, menor 
és la contracció del polímer. [11] 
Taula 4.1: Contracció durant la polimerització per obertura de cicle de monòmers amb anells oxirànics. 
PA = anhídrid ftàlic, DETA = dietilentriamina, TETA = trietilentetraamina. (Extret de [11]) 
 
Monòmer(s) Massa molecular (g/mol) Contracció (%) 
òxid d’etilè 44,05 23 
òxid d’isobutilè 72,10 20 
òxid de propilè 58,08 17 
òxid d’estirè 146,29 9,0 
DGEBA 380,00 4,5 
DGEBA/PA 148,11 (PA) 3,8 
DGEBA/DETA 103 (DETA) 4,6 
DGEBA/TETA 146 (TETA) 3,5 
 
4.5.2. Monòmers expansius 
Tal i com s’ha exposat a la motivació del projecte (apartat 2.2), entre les diferents estratègies 
per reduir la contracció durant el curat i processat es troba l’ús de monòmers expansius, 
compostos que en polimeritzar donen una contracció molt propera a zero o fins i tot una 
lleugera expansió [11]. 
L’efecte expansiu d’aquest tipus de monòmers és degut fonamentalment a la seva estructura. 
Són en general compostos bicíclics en els quals, en reaccionar, per cada enllaç de van der 
Waals que experimenta un canvi a distància covalent, hi ha almenys dos enllaços que fan el 
pas contrari (de covalent a van der Waals). Per poder dir que un compost bicíclic és un 
monòmer expansiu, s’han de complir tres característiques principals [11,13]: 
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- Els dos anells han d’estar fusionats, és a dir, tenir almenys un àtom comú, 
- Cada anell ha de tenir, com a mínim, un àtom que no sigui carboni (heteroàtoms), i 
- Els anells no es poden obrir simètricament. 
Existeixen diferents classes de compostos que són capaços de complir aquestes propietats, 
entre els que hi figuren els espiroortoèsters (SOEs), els espiroortocarbonats (SOCs) o els 
bicicloortoèsters (BOEs) (figura 4.9): 
 
Figura 4.9.: Esquemes de polimerització de monòmers bicíclics expansius [12] 
S’ha demostrat que la copolimerització de SOE amb resines epoxi porta a materials 
termoestables sense canvi apreciable de volum [13]. Els SOE es poden obtenir per reacció 
d’una lactona amb un epòxid, amb un àcid de Lewis com a iniciador (fig. 4.10) [12]. No 
obstant, el seu elevat cost planteja la possibilitat d’obtenir-los in situ durant el procés reactiu 
entre la resina epoxi i la lactona escollides. S’espera que lactona i epoxi reaccionin per donar 
lloc al SOE corresponent, i que aquest després s’obri portant a una reducció en la contracció. 
 
Figura 4.10: Exemple de formació de SOE, amb epoxiciclohexà i γ−butirolactona com a compostos de partida. 
Extret de [11] 
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5. Materials i metodologia 
5.1. Tècniques experimentals 
5.1.1. Calorímetre diferencial per escombrat (DSC) 
El calorímetre DSC és un aparell capaç de detectar i quantificar les transicions energètiques 
d’un material per escalfament o refredament, amb canvi de fase o sense, o bé per reacció 
química. 
Bàsicament, aquest aparell s’ha utilitzat per analitzar dos paràmetres molt importants de la 
resina: 
1. Per una banda, ha permès trobar el valor de la temperatura de transició vítria (Tg) del 
material, ja estigués aquest sense curar, parcialment curat o completament curat. Per 
trobar aquests valor s’han de realitzar experiències dinàmiques (temperatura variable) 
en un rang raonable on és d’esperar que es trobi la Tg. Així, s’aconsegueix 
caracteritzar el material en el procés de curat obtenint la relació Tg – α, pròpia de cada 
material.  
2. Per una altra banda, també es pot quantificar la calor alliberada en el procés de curat 
de la resina DGEBA. En aquest cas l’experiència tant pot ser dinàmica com 
isotèrmica, i les dades obtingudes permetran determinar la cinètica del curat. 
Tot i la gran quantitat de dades que pot proporcionar, el DSC dóna informació únicament 
sobre el procés global i no sobre les reaccions elementals que tenen lloc durant el curat (veure 
ap. 5.3). Per evitar problemes de degradació o oxidació de la mostra, les proves 
calorimètriques es realitzen sota un flux de 150 NmL/min de nitrogen. 
Per poder extreure conclusions sobre la cinètica, en primer lloc s’ha d’assumir que hi ha una 
proporcionalitat directa entre el grau de curat (o grau de conversió, α) i la calor de reacció 
despresa, que simbolitzem com ∆H. Aleshores, la velocitat de reacció (Eq. 5.1) i el grau de 
conversió (Eq. 5.2) es poden calcular com: 
( )/ t
tot
dH dtd
dt H
α
=
∆
 (Eq. 5.1) 
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 (Eq. 5.2) 
En aquestes equacions, el diferencial ( )/ tdH dt  representa la calor alliberada en un cert 
instant de temps t infinitesimal, ∆Htot és la calor total alliberada en el procés, i ∆Ht la calor 
alliberada fins aquell moment. 
Les dades de grau de conversió i velocitat de reacció així obtingudes, ja sigui en experiències 
isotèrmiques segons el temps o en experiències dinàmiques segons la temperatura, serviran 
per analitzar la cinètica del curat tot trobant el model adequat i les dades cinètiques. 
A les representacions de la següent figura (5.1) es pot veure la tendència que tindran les 
corbes experimentals al DSC: 
 
Figura 5.1: Comparació d’experiències DSC dinàmiques (esquerra) i isotèrmiques (dreta) 
En principi només caldria treballar amb experiències isotèrmiques, ja que les dades que es 
poden obtenir són un bon reflex de la cinètica del procés que s’hi porta a terme. Altrament, 
obtenir dades prou fiables presenta tot un seguit de dificultats experimentals, amb la dificultat 
que això comporta a l’hora d’extreure conclusions sobre els resultats. Si es realitzen 
experiències a temperatura molt elevada, la calor de reacció s’allibera molt ràpidament i es 
perd calor durant l’estabilització de l’aparell. Igualment, si la temperatura de procés és molt 
baixa, l’alliberament de calor és prou lent com per quedar per sota dels límits de detecció del 
calorímetre.  
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Una possible solució seria la de realitzar un curat només parcial. Aquesta mostra parcialment 
curada es refredaria ràpidament, i a posteriori s’enregistraria la calor residual mitjançant un 
curat dinàmic, fins arribar a un curat complet. Operant d’aquesta manera, la conversió es pot 
trobar, però no així la velocitat de reacció (dα/dt), que ha d’obtenir-se per derivació de les 
dades de conversió, que es calcula segons l’equació 5.3: 
1 res
tot
H
H
α
∆
= −
∆
(Eq. 5.3) 
on 
resH∆ representa l’esmentada calor residual i totH∆  la calor total alliberada en el procés. 
Malgrat això, aquesta metodologia també té els seus inconvenients. El més important és que, 
després de fer el curat parcial, la reacció s’hauria de poder tallar perfectament, cosa que 
requeriria un refredament molt brusc. L’aparell permet fer refredaments ràpids, però poden no 
ser-ho suficientment per assegurar que la mostra no segueixi curant un cop acabada 
l’experiència, i les dades obtingudes no serien fiables. 
Una altra via per obtenir resultats cinètics més fàcil i ràpidament és a través d’experiències 
dinàmiques. Un dels avantatges de fer servir mètodes dinàmics per simular experiències 
isotèrmiques rau en el fet que es pot arribar a conversions del 100% a altes temperatures, 
podent detectar tota la calor de reacció. Ara bé, aquesta metodologia té un inconvenient, i és 
que els resultats obtinguts poden no reflectir adequadament el comportament real del sistema. 
Amb el tractament adequat, no obstant, i assumint certes hipòtesis, es poden simular 
correctament experiències isotèrmiques a partir d’aquestes dades. A més, d’aquesta manera es 
disposa de dades de velocitat i de conversió directament, cosa que dóna més possibilitats de 
cara a estudiar la cinètica del procés. 
També s’ha fet esment que el DSC és capaç de determinar la Tg del material analitzat. Amb 
les dades de Tg es pot trobar la relació Tg – α, un indicador de com evoluciona l’estructura del 
material amb l’avenç de la reacció. 
La metodologia no és complicada: si una mostra se sotmet a un curat parcial i es refreda prou 
ràpidament, en una posterior experiència dinàmica es pot visualitzar la Tg prèviament a la 
calor residual, de manera que es pot establir una relació entre Tg i α. A partir d’un conjunt de 
parells de punts experimentals es pot establir una bona aproximació per la dita relació. 
Òbviament, la Tg augmentarà amb α. 
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5.1.2. Espectrofotometria FTIR 
L’espectrofotòmetre FTIR és un aparell que permet obtenir espectres a la regió d’infraroig 
més ràpidament que un aparell clàssic d’escombrat.  
L’FTIR disposa d’un accessori per realitzar espectres de reflectància total atenuada (ATR).  
Quan la radiació IR incideix sobre un medi transparent com podria ser el diamant, aquesta es 
reflecteix parcialment, però amb un angle d’incidència prou gran, es reflectiria totalment. Si 
aquest medi actua d’interfície entre el buit, per on incideix la radiació, i una substància menys 
densa i parcialment transmissora, part de la radiació s’absorbeix. Aquest fet és degut a què la 
radiació pot penetrar una certa distància dins d’aquesta substància, efecte que és conegut com 
a ona evanescent. Gràcies a això, moltes mostres líquides o sòlides amb absorció a la regió 
mitja de l’IR poden ser analitzades. No obstant, abans d’adquirir un espectre sobre una 
determinada mostra cal fer un blanc sense ella, per així quantificar l’efecte de l’aire, que és el 
medi present entre la mostra i la interfície. 
El FTIR, a més de poder analitzar i caracteritzar mostres, permet fer un seguiment de les 
diferents reaccions que poden tenir lloc durant un curat isotèrmic. No obstant, per poder fer 
dit seguiment és precís: 
- Identificar senyals corresponents a grups reactius, l’evolució dels quals vulguem 
seguir, 
- Tenir una bona resolució de dits senyals, per poder fer una adequada quantificació, 
- Identificar un senyal corresponent a un grup no reactiu durant el procés, per poder 
normalitzar la resta de senyals i evitar així que les diferències de gruix afectin els 
resultats. Cal dir que durant el curat es poden produir canvis a la mostra que 
comportin diferències de gruix significatives, cosa que influirà fortament sobre 
l’absorbància. 
- Un bon control del temps de reacció on s’enregistren els espectres. 
 El procés d’anàlisi requereix en primera instància escalfar l’aparell a la temperatura 
desitjada, fer un blanc sense mostra i després col·locar la mostra i enregistrar els espectres 
cada cert temps. A partir dels espectres enregistrats, s’obté un conjunt de dades d’absorbància 
i temps per cada senyal. Ara és fàcil extreure’n el valor de conversió del grup funcional, ja 
sigui aquest reactiu o producte. 
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Aquest senzill procediment pot presentar certes dificultats relacionades amb la posició dels 
senyals a l’espectre. Per exemple, dos grups funcionals poden coincidir en el senyal, cosa que 
dificultarà poder trobar la conversió de cadascun d’ells. I encara que no coincideixin, dos o 
més pics d’estudi poden estar parcialment superposats, amb la qual cosa serà necessari un 
tractament matemàtic per deconvolucionar els pics, per separar-los. 
Una altra possibilitat és la de fer espectres IR de mostres parcialment o totalment curades al 
DSC, per fer un seguiment de grups funcionals de manera més precisa. 
És important esmentar arribats a aquest punt que, si s’utilitzen dades de curat de tècniques 
experimentals diferents, implícitament s’assumeix que el material cura a igual velocitat a 
totes elles. Això pot ser una font d’error, ja que la velocitat de reacció en un sistema com 
aquest depèn no només del sistema reactiu sinó també de la massa reaccionant, la geometria 
de la mostra o la forma com s’hi transmet calor. 
 
5.1.3. Termogravimetria 
Es tracta d’una tècnica que permet quantificar la pèrdua de massa d’una mostra per 
degradació tèrmica, sotmesa a una elevada temperatura. 
L’aparell consisteix en un forn i una balança de precisió connectada a un ordinador. 
D’aquesta manera se’n pot extreure una gràfica d’evolució de la massa respecte la 
temperatura, si s’opera dinàmicament, o de massa respecte el temps, si es treballa 
isotèrmicament. Així es poden identificar diferents processos de degradació i la seva cinètica, 
tot fent un tractament similar al que es pot fer per caracteritzar les cinètiques de 
polimerització. Es parteix de 40ºC i, amb un augment de 10ºC per minut, s’arriba als 700 o 
900ºC, segons convingui. 
No obstant, per sí sola aquesta tècnica no és capaç de donar informació sobre els processos 
que hi tenen lloc. Per poder-ho fer s’hauria de combinar amb altres tècniques com ara 
l’espectrometria de masses o espectrofotometria UV, que permeten analitzar en línia els gasos 
emesos. 
En l’àmbit d’aquest projecte, aquesta tècnica només es farà servir per a comparar l’estabilitat 
tèrmica de les diferents formulacions de mescles de DGEBA i lactona, a més de la DGEBA 
pura. 
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5.1.4. Anàlisi termomecànica (TMA) 
El TMA és un aparell que pot mesurar canvis de gruix en mostres sotmeses a escalfament o 
refredament, o bé en sistemes reaccionants. Gràcies a aquestes mesures de gruix es poden 
obtenir dades sobre coeficients de dilatació tèrmica, temperatures de transició vítria, 
contracció i gelificació durant el curat. 
En aquest projecte es farà servir per analitzar els canvis de gruix durant el procés de curat, i 
trobar en quin punt té lloc el fenomen de la gelificació. Es tracta d’una informació molt 
important, doncs com ja s’ha esmentat, no només és important quantificar la contracció del 
material durant el curat, sinó saber en quina proporció té lloc abans o després del punt de 
gelificació, ja que la que tingui lloc després del punt de gel donarà lloc a tensions internes. 
La gelificació no comporta cap canvi en el procés de reacció, i per tant no pot ser identificada 
per tècniques sensibles a la reacció química, com ara la calorimetria DSC. No obstant, les 
propietats mecàniques i viscoelàstiques del medi de reacció sí varien en la gelificació, i 
aquestes variacions poden ser detectades per mètodes basats en canvis d’aquestes propietats, 
per exemple el TMA. 
En general, la gelificació té lloc a una conversió fixa, un valor independent de la temperatura 
de curat i que depèn de la funcionalitat, la reactivitat i l’estequiometria de les espècies 
reactives [3]. Per a calcular la conversió al punt de gel és necessari combinar la informació 
obtinguda amb el TMA amb la d’una tècnica que ens permeti avaluar la conversió química, 
com ara el DSC o el FTIR.  Aquests valors es poden comparar aleshores amb els de 
l’expressió teòrica de Flory [14]: 
( )( )
1
21
1 1gel A Bf f
α
 
=   
− − 
 (Eq. 5.4) 
on les f simbolitzen la funcionalitat de les espècies actives, que en el sistema d’estudi són de 
quatre per la DGEBA i dos per SOE o γ−φ−γ−BL. 
El TMA consta d’un forn i una sonda que és capaç de sotmetre a la mostra a una força 
determinada. Aquesta força pot ser constant o oscil·latòria, i en conseqüència la mesura podrà 
presentar un comportament monòton o oscil·latori. Amb el TMA es poden fer diverses 
d’experiències: 
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1) Experiències de curat isotèrmic, amb força constant, mesurant el canvi de gruix de la 
mostra, que no es troba en contacte directe amb la sonda sinó a través d’un suport 
adequat. El punt de gel es pot identificar com un punt d’inflexió en la corba 
contracció-temps. En aquests casos, es pot definir la conversió αTMA com: 
0
0
t
TMA
L L
L L
α
∞
−
=
−
 (Eq. 5.5) 
on Lo, Lt i L∞ representen, respectivament, el gruix inicial, a un temps genèric t, i a 
temps infinit. Es podria calcular la conversió α combinant les dades de temps de 
gelificació amb resultats de simulació de curat isotèrmic al DSC. 
2) Experiències de curat dinàmic, amb una certa velocitat d’escalfament i una força 
oscil·latòria. Igual que abans, la mostra i la sonda no estan en contacte directe. Es 
determina la temperatura a la qual es produeix la gelificació com el punt de la corba 
on aquestes oscil·lacions disminueixen dràsticament. Aquests resultats de temperatura 
de gelificació es poden combinar amb dades de curats dinàmics a DSC per trobar el 
valor de conversió que hi correspon. 
3) De manera alternativa, es poden programar experiències amb força oscil·latòria on la 
sonda sí està en contacte amb la mostra. Degut a la oscil·lació, la sonda penetra i surt 
de la mostra fins que gelifica, moment en què queda atrapada i no es mou. S’extreu i 
es refreda ràpidament, i mitjançant DSC es pot determinar la calor residual i, per tant, 
el grau de conversió a la gelificació. Addicionalment, es pot determinar també la 
contracció fins a la gelificació mitjançant mesura de la densitat. 
Les forces que s’han aplicat han estat de 0,01 i/o 0,02 N. La temperatura de prova isoterma ha 
estat de 120ºC, previ escalfament a 20ºC per minut. Aquesta és una velocitat d’escalfament 
convenient: a velocitats inferiors, el material pot curar sensiblement abans de començar 
l’experiència isotèrmica, i a velocitats massa elevades pot ser que la temperatura a l’inici del 
tram isotèrmic no es correspongui amb l’esperada degut a la inèrcia tèrmica del forn i trigui a 
estabilitzar-se, de manera que l’inici de reacció tingui lloc a una temperatura més alta. 
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5.1.5. Anàlisi dinamomecànica tèrmica (DMTA) 
El DMTA és un aparell que analitza la resposta d’una mostra a sol·licitacions mecàniques 
periòdiques, ja sigui isotèrmica o dinàmicament, podent-se també variar la freqüència de la 
deformació. Permet fer un seguiment del mòdul d’emmagatzematge E’, i de l’angle de 
desfasament entre tensió i deformació, segons el paràmetre tanδ. 
Amb aquest aparell es poden determinar diferents característiques de les mostres introduïdes: 
- El mòdul elàstic d’emmagatzematge, E’. 
- La Tg del material, que es pot observar en experiències dinàmiques. Si es parteix 
d’una temperatura baixa on el material es troba en estat vitri, el seu comportament 
serà rígid i elàstic, i per tant l’anglès de desfàs (com a tanδ) serà molt baix. Segons la 
temperatura augmenta, es pot detectar la Tg com una caiguda brusca del mòdul E’ i un 
màxim en tanδ. El mòdul de pèrdues E’’ també experimenta un màxim, però 
lleugerament abans que el paràmetre tanδ. 
- La massa molecular entre punts d’entrecreuament. Segons la teoria de l’elasticitat dels 
elastòmers, i fent servir el mòdul relaxat '
r
E (
r
E un cop passada la Tg, en general 50ºC 
per sobre), es pot calcular amb la següent expressió [15]: 
'
3
EC
r
RTM φρ=  (Eq. 5.6) 
on φ és un factor experimental que s’assumeix igual a la unitat per la majoria de 
polímers, ρ la densitat de la mostra, R la constant dels gasos i '
r
E  l’esmentat mòdul. 
- Es pot determinar qualitativament la dispersitat de la mostra a partir del pic de valor 
màxim de tanδ, analitzant la seva amplada; i la importància de la transició vítria a 
partir de la seva alçada. 
Aquesta tècnica experimental és capaç de determinar algunes de les característiques més 
importants de les mostres, com ara la Tg. No obstant també té els seus inconvenients: el valor 
de la Tg depèn de la freqüència a què es veu sotmesa la mostra. A freqüències baixes, les 
cadenes polimèriques tenen més temps per reorganitzar-se i arribar a un estat d’equilibri, de 
manera que el material es relaxa a temperatura més baixa que a freqüències elevades. 
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5.1.6. Densitometria 
Es tracta d’una manera senzilla i ràpida d’establir la contracció que experimenta una mostra 
de resina durant el seu curat. Directament, la seva contracció en un moment donat es pot 
calcular com: 
0% 100 1cont
t
ρ
ρ
 
= − 
 
  (Eq. 5.7) 
on ρ0 i ρt són els valors de densitats inicial i a un instant t, respectivament. Si substituïm ρt 
per ρ∞, el valor que es troba és el de contracció total durant el curat. 
En el cas de les formulacions abans de curar, la mesura de densitat es fa amb un picnòmetre 
prèviament tarat.  
En el cas de mostres gelificades o curades completament, es fa servir un simple mètode de 
flotació. Es tracta d’un mètode indirecte, ja que el que realment es mesura és la densitat d’una 
solució amb igual densitat que la mostra introduïda.  
 
5.1.7. Calorímetre diferencial amb làmpada ultraviolada 
En essència, es tracta d’un calorímetre igual a l’esmentat a l’apartat 5.1.1, capaç de detectar i 
quantificar transicions energètiques d’una mostra. La diferència és que aquest calorímetre 
s’ha modificat convenientment per permetre irradiar amb una làmpada ultraviolada (veure 
5.2.5) amb dos feixos, un per la càpsula de mostra i l’altre per la de referència. 
L’aparell permet fer curats isotèrmics sota irradiació UV, utilitzant una làmpada Hg-Xe amb 
una potència de 20mW/cm². Per cada mostra es fan dues experiències isotèrmiques amb 
irradiació: la primera és on té lloc realment el curat de la mostra, i la segona serveix per 
sostreure l’efecte tèrmic de la irradiació UV del fotocurat. Cada experiència consisteix en una 
etapa de 4 minuts de precondicionament tèrmic, seguits de 20 minuts d’irradiació UV i 
finalment 4 minuts més sense irradiació. Posteriorment les mostres fotocurades se sotmeten a 
proves de post-curat al calorímetre DSC, també sota atmosfera de nitrogen, de 0º fins a 200ºC 
a una velocitat de 10ºC/min. D’aquesta manera es pot avaluar la conversió assolida a l’etapa 
de fotocurat. 
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A través de la integració del senyal resultant del curat isotèrmic es pot obtenir el grau de curat 
com: 
UV
UV
UV post
H
H H
α
∆
=
∆ + ∆
 (Eq. 5.8) 
Alternativament, es pot calcular a partir de la calor residual trobada durat el post-curat com: 
1 postUV
teor
H
H
α
∆
= −
∆
 (Eq. 5.9) 
on UVH∆  és la calor alliberada durant el curat UV, postH∆ representa la calor alliberada 
durant el post-curat dinàmic, i teorH∆ és la calor de curat complet teòrica, que correspon amb 
la calor alliberada durant el curat dinàmic de formulacions anàlogues amb triflat d’iterbi. 
 
5.2. Materials utilitzats 
5.2.1. Llistat de materials 
- Resina epoxi DGEBA, amb nom comercial EPIKOTE® 827 
- Lactona: γ-fenil-γ-butirolactona (γ−φ−γ−BL) 
- Iniciador tèrmic: trifluorometanosulfonat d’iterbi (triflat d’iterbi) 
- Iniciador ultraviolat: hexafluoroantimonat de triarilsulfoni, mesclat al 50% en massa 
en carbonat de propilè 
- Acetona 
- Aigua destil·lada 
- Bromur de potassi 
- Nitrogen, líquid i gas 
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5.2.2. Propietats de la resina DGEBA 
La resina estudiada té el nom comercial EPIKOTE® 827, amb una massa molecular de 
364,16 g/mol (per tant, 182,08 g/equivalent epoxi). 
A la següent figura (5.2) podem veure l’estructura química de la resina DGEBA: 
 
Figura 5.2: Estructura química de resina epoxi DGEBA (n=0,1,2,...,25) 
A partir de la seva estructura i el valor de pes molecular, podem trobar fàcilment el valor del 
paràmetre n. En aquest cas, n val 0,082, valor que se situa entre zero i u. 
Aquesta resina és, a temperatura ambient, un líquid semi-sòlid transparent., amb una densitat 
de 1,16 g/mL, i una viscositat de 9 Pa·s. No és soluble en aigua, però si ho és en dissolvents 
orgànics com l’acetona o el benzè. 
Es tracta d’una resina amb bones propietats mecàniques i químiques, amb una viscositat 
elevada però bona capacitat d’impregnació. Té aplicació en les indústries elèctrica i 
electrònica, com a adhesiu o en recobriments, entre d’altres. 
5.2.3. Propietats de la lactona 
El seu nom químic és γ-fenil-γ-butirolactona, que abreugem per γ-φ-γ-BL. El seu número 
CAS és el [1008-76-0], la seva fórmula molecular C10H10O2, i la massa molecular és de 
162,19 g/mol. A la següent figura es pot veure un esquema de la seva estructura: 
O
O
 
Figura 5.3: Estructura química de la γ-φ-γ-BL 
Es tracta d’un compost sòlid a temperatura ambient, amb un punt de fusió a l’interval 36-
37ºC i una densitat de 1,155 g/cm³. La lactona és subministrada per la companya Aldrich 
Chemical Company, Inc., amb una puresa del 99%. 
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5.2.4. Notes sobre els iniciadors 
Iniciador tèrmic 
L’iniciador tèrmic emprat ha sigut el trifluorometanosulfonat d’iterbi, abreujat com triflat 
d’iterbi, que pertany a un grup d’iniciadors coneguts com triflats de lantànid per contenir un 
àtom d’aquest tipus de metalls. El seu número CAS és el [54761-04-5], i té una massa 
molecular de 620,25 g/mol. És subministrat per la companya Aldrich Chemical Company, 
Inc., amb una puresa del 99,99%. A la següent figura es pot observar la seva estructura 
química: 
 
Figura 5.4: Estructura química del triflat d’iterbi. Extret de [16] 
Segons la terminologia de Pearson sobre àcids i bases forts i dèbils, els triflats es consideren 
àcids forts, relacionat amb la seva alta oxofilicitat. L’acidesa de Lewis d’un triflat augmenta 
segons el nombre atòmic. S’ha demostrat que els triflats de lantànid (de lantà o d’iterbi són 
els més usuals) són àcids de Lewis capaços d’iniciar el procés de curat de resines epoxi 
diglicidíliques o cicloalifàtiques, i curar-les completament. Aquests compostos tenen diversos 
avantatges sobre altres àcids de Lewis iniciadors, com ara el BF3 i derivats, ja que per 
exemple mantenen les seves característiques iniciadores fins i tot en medi aquós [17] i no són 
considerats agressius pel medi ambient. 
 El seu caràcter àcid de Lewis es veu realçat per la capacitat de l’anió trifluorometanosulfonat 
per atreure electrons. Per tant, els ions lantànid, que exhibeixen una baixa electronegativitat, 
una forta oxofilicitat i un gran radi atòmic, són capaços de coordinar sis àtoms d’oxigen. 
S’ha comprovat [18] mitjançant FTIR, que la coordinació de l’iniciador té lloc tant amb 
l’oxigen de l’anell oxirànic com amb el carbonílic de la lactona, així que les dues iniciacions 
es veuen involucrades en la iniciació. També s’ha comprovat en treballs anteriors [19,20] que 
quan s’empra lantà en lloc d’iterbi, els valors de Tg i la calor de reacció són inferiors, indicant 
que el grau d’entrecreuament és menor. L’explicació no es relaciona directament amb 
l’acidesa de Lewis sinó amb la competitivitat entre diferents reaccions durant el curat, que 
porta a diferències en la xarxa final. [19,20] 
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Iniciador ultraviolat 
L’iniciador utilitzat en les experiències de curat per radiació ultraviolada és 
hexafluoroantimonat de triarilsulfoni, mesclat al 50% en massa en carbonat de propilè. El seu 
número CAS és el [109037-75-4]. A la següent figura es pot veure l’estructura química 
d’aquesta sal: 
 
Figura 5.5: Estructura química de la sal hexafluoroantimonat de triarilsulfoni. Extret de [16] 
Es tracta, a 25ºC, d’un líquid amb una densitat de 1,410 g/cm³ i un punt de fusió per sobre 
dels 220ºC. L’iniciador és subministrat per la companya Aldrich Chemical Company, Inc., 
amb una puresa del 99%. 
El fet que se subministri al 50% en massa de carbonat de propilè és degut als problemes de 
solubilitat que presenta la sal. La seva presència millora la solubilitat del monòmer en 
dissolvents orgànics, que és reduïda degut a ser una sal i al seu gran tamany. 
Tant l’hexafluoroantimonat de triarilsulfoni com la resta d’agents de curat UV són compostos 
estables en resines epoxi, que es descomponen per exposició a radiació ultraviolada. Ja que la 
seva descomposició no es veu afectada per la temperatura, solen ser anomenats com agents de 
curat latents. 
Els iniciadors ultraviolats són considerats un avenç en matèria mediambiental, ja que la seva 
bona dissolució en resines epoxi permet utilitzar-los potencialment en formulacions lliures de 
components volàtils. [21] 
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5.2.5. Instrumental i material de laboratori utilitzat 
A continuació es llista l’instrumental que s’ha fet servir: 
- Calorímetre Mettler-Toledo DSC-822, amb braç robòtic TSO 801RO 
- Calorímetre Mettler-Toledo DSC-821, amb làmpada Hg-Xe Hamamatsu 
Lightningcure LC5 
- Analitzador termomecànic Mettler TMA40 
- Termobalança Mettler TG50 
- Analitzador DMTA Rheometrics PL-DMTA MKIII 
- Espectrofotòmetre  Bruker Vertex 70 per a l’obtenció d’espectres per FTIR 
El material de laboratori emprat és el següent: 
- Espàtules de diferent mida per a la preparació de mostres i formulacions 
- Dos picnòmetres de diferent volum per a la mesura de densitats de resina 
- Gresols ceràmics per a les experiències a la TGA 
- Càpsules d’alumini per els calorímetres 
- Plaquetes ceràmiques de suport per les mostres del TMA 
- Fibra de vidre silanitzada i paper de filtre, per a preparar les mostres al TMA 
- Matrassos aforats de 250mL per a les dissolucions de KBr, fetes servir per la mesura 
de densitat de la resina gelificada o completament curada 
- Serra circular amb control de velocitat i oli refrigerant 
- Forn per curar a alta temperatura planxes que serviran per fer experiències al DMTA 
- Pots de vidre amb tap de plàstic per a la preparació i emmagatzematge de 
formulacions 
- Pinces 
- Bombes de buit per evitar la presència d’aire a les formulacions preparades 
- Parafilm per segellar els pots de vidre 
- Un congelador per conservar-hi les formulacions preparades 
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5.3. Anàlisi del sistema DGEBA / γ−φ−γ−BL 
La intenció és que en el sistema DGEBA / γ−φ−γ−BL amb triflat d’iterbi com a iniciador, 
lactona i epoxi reaccionin per donar lloc al SOE corresponent, i que aquest després s’obri 
portant a una reducció en la contracció. No obstant, s’ha demostrat [1,7,18] que realment 
durant el curat poden tenir lloc els següents processos: 
- Formació de SOE per reacció de la resina amb la lactona 
- Homopolimerització de SOE 
- Homopolimerització de grups epoxi 
- Copolimerització de SOE amb grups epoxi 
A continuació, les següents figures il·lustren aquests processos que poden tenir lloc en el 
sistema: 
CH3
CH3
OO CH2
O
O
CH2
H
C CH2 O
Àcid de Lewis
 
Figura 5.6: Homopolimerització de resina DGEBA 
 
CH3
CH3
O O Àcid de Lewis
O O
H2C
O CH3
CH3
O OH2C
O O
O
+
Figura 5.7: Reacció entre DGEBA i γ−φ−γ−BL, per formar SOE 
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Figura 5.8: copolimerització de DGEBA amb SOE 
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Figura 5.9: homopolimerització de SOE 
A més d’aquests processos hauríem d’incloure l’homopolimerització de la lactona, però per 
raons termodinàmiques [22,23,24,25] una γ−butirolactona no és capaç d’homopolimeritzar en 
condicions catiòniques. Per tant, es tracta d’un grup adequat de lactones per produir SOEs 
intermediaris per copolimerització amb resines DGEBA. Malgrat això sí que haurem de 
considerar els altres quatre processos. Els factors que afectaran a l’avenç d’aquestes reaccions 
seran la proporció de comonòmers, la temperatura de curat i el tipus d’iniciador. Per tant, la 
cinètica dels processos individuals i global s’han de conèixer bé si es volen escollir les 
millors condicions per donar la menor contracció durant el curat, sense tensió interna. 
Per tant, la xarxa així formada conté dues unitats repetitives característiques: poli(èster-èter), 
originades per  homopolimerització de SOE i copolimerització SOE / DGEBA, i polièter, per 
polimerització de grups epoxi. És aquesta introducció de grups èster a la xarxa la que fa que 
aquests materials siguin potencialment més degradables, i que diversos autors hagin introduït 
aquests grups dins de xarxes tridimensionals per fer els materials termoestables més 
reutilitzables. [26,27,28,29] 
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Un aspecte que es pot mencionar abans d’analitzar els resultats experimentals és que la 
DGEBA actua com un monòmer tetrafuncional, i els SOE i la γ−φ−γ−BL com a bifuncionals, 
per tant, una major proporció de DGEBA porta a una major densitat d’entrecreuaments, 
mentre que una major proporció de lactona porta a un major pes molecular entre 
entrecreuaments. 
 
5.4. Preparació de les formulacions 
Les formulacions de resina / lactona preparades al laboratori s’han denominat amb la 
nomenclatura X:Y:Z, on es té que: 
- X és el nombre de mols de la resina DGEBA respecte a la lactona. En el cas que no 
s’utilitzi lactona a la formulació, s’utilitza un 1. 
- Y és el nombre de mols de γ−φ−γ−BL respecte de la resina DGEBA. En el cas que no 
s’utilitzi lactona a la formulació, s’utilitza un 0. 
- Z és el nombre de phr (% en massa respecte el total) d’iniciador emprats en la 
formulació. 
Per il·lustrar amb un exemple, una formulació amb igual nombre de mols de resina i lactona, i 
amb un phr d’iniciador, rebria el nom de 1:1:1. 
Les formulacions es preparen a un pot de vidre sobre una balança prèviament tarada. L’ordre 
d’addició dels components ha sigut: lactona, iniciador i epoxi per les formulacions tèrmiques; 
i iniciador, epoxi i lactona per les formulacions de curat UV. 
S’han preparat formulacions de dues quantitats diferents, 2g i 9-10g. Les petites s’han 
utilitzat per DSC, FTIR, TMA i TGA, i les grans s’han fet servir per a la densitometria i 
DMTA. Les formulacions de curat UV s’han preparat només de 2g de quantitat. 
Quan les formulacions queden preparades, es tanquen amb un tap de plàstic i se segellen amb 
parafilm, a més d’etiquetar-les per la seva correcta identificació. Un cop fet, 
s’emmagatzemen al congelador a –18ºC. El sistema resina / lactona té una certa reactivitat, 
però la temperatura del congelador és prou baixa com per garantir que no hi tindrà lloc 
polimerització apreciable durant el temps requerit. 
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5.5. Preparació de les mostres 
5.5.1. DSC 
Les mostres es dipositen en càpsules d’alumini de 40µL de capacitat. A la tapa de les 
càpsules, també d’alumini, es practica un petit orifici amb punxó per eliminar qualsevol 
possible element volàtil durant el procés reactiu. És convenient prendre nota de la massa de la 
càpsula buida, de la massa de mostra afegida i de la massa de la càpsula un cop tancada, per 
garantir la correcció de les mesures. Per a l’obtenció de dades calorimètriques, el contingut de 
mostra de les càpsules és de 10mg, amb un marge de 0,5mg. 
5.5.2. FTIR 
Per fer experiències cinètiques s’ha de dipositar una gota de mostra sobre el dispositiu 
ATR de l’espectrofotòmetre, aproximadament 20mg, amb l’ajut d’una espàtula. Per fer 
espectres de mostres sòlides només cal dipositar dita mostra sobre el dispositiu ATR i 
subjectar-la amb l’accessori incorporat amb aquesta finalitat.  
5.5.3. TMA 
En aquest aparell només s’han fet proves amb mostres de resina o resina / lactona sense curar 
i, per tant, s’ha de preparar un suport adequat que permeti el seu ús. Hi ha dues possibilitats: 
- En primer lloc, fer servir dues plaques ceràmiques circulars de 5mm de diàmetre com 
a suport de la mostra (veure punts 1 i 2 a l’apartat 5.1.4). Sobre ambdues plaques es 
col·loca una gota de mostra d’uns 4mg, i a continuació sobre una d’elles es col·loca 
paper de filtre convenientment tallat. Aleshores la segona placa ceràmica es col·loca 
sobre l’altra, pel costat de la resina, obtenint-se una estructura de tipus sandvitx. 
- En segon lloc, es fa servir un petit recipient de cautxú, de manera que la mostra es pot 
col·locar al seu interior. Simplement, es mesura la quantitat de mostra necessària per 
omplir el recipient fins a mitja altura, aproximadament 150-200mg. Aquesta 
preparació només s’ha fet servir per experiències on interessava identificar el punt de 
gel d’acord amb el tercer mètode descrit a l’apartat 5.1.4. 
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5.5.4. DMTA 
Es preparen unes mostres de 8-9g. L’aparell fa servir un motlle consistent en dues plaques 
d’acer recobertes de tefló i una peça també de tefló. Totes les peces estan foradades, de 
manera que permeten tancar i collar el motlle amb l’ajut de diversos cargols. Les dimensions 
internes del motlle són d’uns 8,5cm de llarg, 3,2cm d’ample i 1,7mm de gruix. Prèviament a 
la introducció de les mostres al DMTA, aquestes s’han curat durant 3 hores a 150ºC i 1 
hora a 180ºC. Un cop refredades, les planxes s’han tallat en provetes d’entre 8-9mm 
d’amplada i uns 2cm de llargada amb l’ajut d’una serra mecànica circular. 
En el cas de les mostres de formulacions fotocurades, aquestes han de ser més petites, amb 
unes dimensions aproximades de 0,6·10·5mm³ i 1g de massa. La raó per fer mostres més 
petites és la dificultat per curar amb llum ultraviolada les de gruix superior. Les planxes 
enviades al DMTA s’han curat sota una irradiació de 4mW/cm² durant quatre hores, dues per 
cada superfície, a una temperatura aproximada de 40ºC.  
5.5.5. TGA 
Es preparen mostres de 8-10mg de resines curades sobre gresols de SiO2 resistents a altes 
temperatures. El gresol amb la mostra es diposita sobre una petita safata metàl·lica que forma 
part de la balança de precisió, dins del forn de l’aparell. D’aquesta manera es poden obtenir 
dades de pèrdua de pes durant l’escalfament. 
5.5.6. Densitometria 
Hi ha dos tipus de mostres: resina sense curar (líquid viscós) i resina gelificada o curada 
completament (sòlida). Per les mesures de densitat de resina sense curar es fa servir tot el 
contingut d’una mostra de 8-9g i es fa directament la mesura en el picnòmetre, mentre que en 
el cas de mostres sòlides aquestes provenen d’altres proves al DSC o al TMA,  són d’uns 
10mg i el que es mesura és la densitat d’una solució de KBr de la mateixa densitat que la 
mostra sòlida. 
5.5.7. Calorimetria UV 
Les mostres es dipositen en càpsules d’alumini de 40µL de capacitat, igual que a la 
calorimetria DSC (apartat 5.5.1). No obstant, en aquest cas a la càpsula no s’hi col·loca tapa 
d’alumini, ja que hauran de ser irradiades per la part superior. A diferència del calorímetre 
DSC, les mostres no sobrepassen els 4-5mg. 
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5.6. Anàlisi cinètica 
5.6.1. Aspectes teòrics 
Es parteix de la base que la velocitat de reacció, simbolitzada com /d dtα , depèn de la 
constant cinètica i del model de reacció. Aleshores es pot expressar: 
( ) ( )d k T f
dt
α
α=   (Eq. 5.10) 
on k és la constant cinètica dependent de la temperatura, i f(α) és una funció del grau de 
conversió que depèn del mecanisme de reacció que governa el procés. Si substituïm la 
constant cinètica assumint que aquesta segueix la llei d’Arrhenius, queda com: 
exp ( )Ad EA f
dt RT
α
α
 
= − 
 
  (Eq. 5.11) 
on A és el factor preexponencial, EA és l’energia d’activació, R la constant universal dels 
gasos, i T la temperatura. Aquesta expressió és general, i tant és aplicable a experiències 
dinàmiques com isotèrmiques. En el cas isotèrmic, l’aplicació és més senzilla i es pot definir 
la funció integral g(α) com: 
0
( ) exp( )
AEdg A tf RT
α α
α
α
 
= = − 
 
∫   (Eq. 5.12) 
que es pot expressar en forma logarítmica com: 
( )ln ln AEgt
A RT
α 
= +  
  (Eq. 5.13) 
on g(α) és una funció que depèn només de la conversió i és funció del mecanisme. 
En el cas d’experiències dinàmiques, on la temperatura és variable, el resultat de la integral 
no és directe. És necessari introduir el paràmetre β, la velocitat d’escalfament, que serà 
constant a cada experiència. D’aquesta manera es pot rescriure la velocitat de reacció com: 
d dT d d
dt dt dT dT
α α αβ= =   (Eq. 5.14) 
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Feta aquesta transformació, l’equació es pot rescriure com: 
0 0
( ) exp( )
T Ad A Eg dTf RT
α α
α
α β
 
= = − 
 
∫ ∫   (Eq. 5.15) 
Aquesta integral no té solució definida però tanmateix existeixen solucions aproximades. Una 
de les aproximacions més habituals per aquesta integral és la de Coats-Redfern [30], que 
suposant que EA/RT << 1, A = ct i que la funció g(α) no varia, permet arribar a: 
2
( )ln ln A
A
g AR E
T E RT
α
β
 
= − 
 
   (Eq. 5.16) 
i si es reordena, queda com: 
2ln ln ( )
A
A
AR E
T g E RT
β
α
 
= − 
 
   (Eq. 5.17) 
Per altra banda, també és freqüent la utilització de l’aproximació de Doyle [31], que fa servir 
logaritmes decimals: 
0,4567log log 2,315( )
AAE E
g R RT
β
α
 
= − − 
 
   (Eq. 5.18) 
 
5.6.2. Determinació dels paràmetres cinètics 
La cinètica associada a un cert procés químic no queda totalment caracteritzada fins que no es 
coneix l’anomenat triplet cinètic: l’energia d’activació, EA; el factor preexponencial, A; i el 
model cinètic, que es pot representar per les funcions diferencial, f(α), o integral, g(α). 
Conegut el model (ja sigui per f(α) o g(α)), la caracterització del procés químic quedaria 
resolta, però en la majoria de casos o bé és desconegut o bé és massa complex, i en qualsevol 
cas s’ha de recórrer a models simplificats de tipus fenomenològic que aproximin el 
comportament del sistema. 
Els mètodes isoconversionals es basen en la hipòtesi que, a un cert grau de conversió, el 
mecanisme de reacció no varia amb la temperatura ni amb la velocitat d’escalfament [32]. 
Aquests mètodes, en la seva forma integral o diferencial, permeten obtenir dos paràmetres 
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cinètics per cada grau de conversió: l’energia d’activació i un altre relacionat amb el factor 
preexponencial i f(α) o g(α). La separació entre el factor preexponencial i f(α) o g(α) no és 
possible amb aquests mètodes. A més, l’energia d’activació pot variar segons el procediment 
emprat, la velocitat d’escalfament i, usualment, amb el grau de conversió. Així, l’acceptació 
dels mètodes isoconversionals es pot veure limitada en determinats casos [33]. 
 
Mètodes integrals 
L’obtenció de l’energia d’activació és senzilla si s’assumeixen les hipòtesis dels mètodes 
isoconversionals. En experiències isotèrmiques, n’hi ha prou amb realitzar diverses 
experiències a diferents temperatures i per cadascuna d’elles representar ln(t) front de 1/T 
donat un cert grau de conversió α. Per cada grau de conversió, el pendent de la recta dóna 
l’energia d’activació EA, mentre que el terme independent relaciona A i g(α), segons es 
dedueix de l’equació 5.13. 
En el cas d’experiències dinàmiques, la metodologia és lleugerament diferent. En lloc de 
realitzar experiències a temperatures diferents, es realitzen a diferents velocitats 
d’escalfament β. Amb el mètode d’Ozawa [34], tot fent servir l’equació 5.18, es representa 
logβ front de 1/T per a cada grau de conversió. El pendent de la recta obtinguda per regressió 
dóna l’energia d’activació per aquella conversió, mentre que el terme independent relaciona 
igualment el factor preexponencial i el model cinètic. 
 Un altre mètode molt similar consisteix a representar 2ln /Tβ front de 1/T per a cada grau de 
conversió, segons l’equació 5.17; igualment el pendent de cada recta dóna també l’energia 
d’activació associada a cada grau de conversió. Aquest mètode és semblant al proposat per 
Kissinger [35], i serà nomenat d’ara en endavant com de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). 
[35,36] 
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Mètodes diferencials 
Es pot obtenir un resultat similar al mètode integral si es prenen logaritmes a l’equació 
diferencial 5.11 i representant ln( / )d dtα front de 1/T. Per a cada grau de conversió, el 
pendent de la recta dóna l’energia d’activació, mentre que el terme independent relaciona ara 
A i f(α), segons es pot veure a la següent equació: 
[ ]ln ln ( ) AEd Af
dt RT
α
α= −   (Eq. 5.19) 
 
Models cinètics 
Existeixen diferents maneres per triar el model cinètic d’entre els diferents models teòrics 
proposats. Un d’ells és el mètode de Criado [37], basat en les anomenades corbes màster 
reduïdes. Si es combinen les equacions 5.11 i 5.16, i suposant que EA és constant per 
qualsevol conversió, s’arriba a la següent expressió: 
( )
( )
( ) ( )
( ) ( )
( )
( )0,5 0,5
/
0,5 0,5 0,5 /
d dtz f g T
z f g T d dt
α α
αα α α
α
 
= =   
 
  (Eq.5.20) 
on el valor 0,5 correspon a la conversió α = 0,5. 
El costat esquerre de l’expressió 5.20, el quocient f(α)g(α) / f(0,5)g(0,5), representa la corba 
màster teòrica característica de cada model cinètic. El costat dret es pot calcular a partir de les 
dades trobades en les experiències dinàmiques. Comparant la corba experimental amb les 
diferents corbes reduïdes es pot arribar a aproximar el model, ara bé, aquest mètode té el gran 
inconvenient que diferents models poden donar lloc a corbes reduïdes idèntiques. Això es pot 
apreciar a la figura 5.10. A més, el mètode pressuposa que els paràmetres obtinguts 
integralment (Eq.5.11) i diferencialment (Eq. 5.16) són els mateixos. 
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Figura 5.10: Corbes màster reduïdes del mètode de Criado 
Però el mètode de Criado no és l’únic basat en corbes màster reduïdes. De fet es pot fer 
menció de dos mètodes reduïts, cadascun basat només en relacions diferencials o integrals. 
Partint de l’equació 5.11 es pot deduir:  
( )
( ) 0,5
0,5
( ) 1 1
exp(0,5) A
df dt E
df RT RT
dt
α
α
α
  
= −    
  
  (Eq. 5.21) 
Aquesta expressió és anàloga a la 5.20, i permet representar corbes reduïdes diferencials per 
cada model (costat esquerre de la igualtat) i comparar-les amb les dades experimentals (costat 
dret). De manera similar, si partim de l’equació 5.15, aquesta es pot rescriure com: 
( )( ) ( )Ag q xα β=   (Eq. 5.22) 
( ) ( )
(0,5) (0,5)
g q x
g q
α
=   (Eq. 5.23) 
on q(x) representa una funció quocient de polinomis que es pot aproximar com [38]: 
( ) 3 2
4 3 2
exp 18 86 96( )
20 120 240 120
x x x xq x
x x x x x
−   + + +
= ⋅   + + + +  
  (Eq. 5.24) 
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Anàlogament al cas de les corbes reduïdes diferencials, l’expressió 5.23 permet representar 
corbes reduïdes integrals teòriques per cada model (costat esquerre de la igualtat) i comparar-
les amb la corresponent a les dades experimentals (costat dret).  
En els dos darrers mètodes de corbes reduïdes analitzats, només podem arribar a determinar 
la funció que descriu el sistema reactiu si el valor de l’energia d’activació es coneix 
prèviament i aquest roman inalterat durant el procés reactiu, assumpció que no sempre és 
certa [33]. 
Finalment, un altre mètode utilitzat per determinar el model cinètic és el de Coats-Redfern 
[30]. Es parteix de l’equació 5.16, on apareixen tots els paràmetres cinètics separats. Per 
anàlisi isoconversional s’ha constatat que és possible trobar l’energia d’activació però el 
factor preexponencial i el mecanisme apareixen lligats. Suposat conegut el model, es pot 
representar 2ln ( ) /g Tα  front de 1/T per a cada grau de conversió, a partir de les experiències 
dinàmiques. Per regressió lineal s’obté el pendent, que dóna una energia d’activació global 
del sistema; i l’ordenada a l’origen, que permet obtenir el factor preexponencial. Comparant 
aquest valor d’energia d’activació amb les dades obtingudes pel mètode isoconversional, on 
no se suposa cap model cinètic, es pot determinar quin model s’ajusta millor al sistema 
d’estudi. 
 
5.6.3. Simulació isotèrmica  
Donades les dificultats existents en l’obtenció de dades fiables mitjançant experiències 
isotèrmiques (veure apartat 5.1.1), l’anàlisi isoconversional d’experiències dinàmiques dóna 
la possibilitat d’obtenir els paràmetres cinètics del procés i simular a partir d’ells experiències 
isotèrmiques. En treballs anteriors [3,6] ha quedat demostrada la validesa d’aquesta 
metodologia per conèixer la cinètica dels diferents processos químics, com ara el curat de 
sistemes reactius en fase condensada o la degradació tèrmica de diferents materials. 
La simulació isotèrmica s’ha realitzat de manera directa a partir de les dades 
isoconversionals, tant d’experiències dinàmiques com isotèrmiques, agafant els paràmetres 
g(α)/A i EA per a cada grau de conversió, i l’equació 5.13, sense necessitat de conèixer el 
model cinètic. En el present projecte es verificarà la validesa d’aquesta metodologia amb la 
realització d’experiències dinàmiques i isotèrmiques amb el DSC, simulant experiències 
isotèrmiques a partir de les dades dinàmiques.  
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5.6.4. Diagrames TTT 
Els diferents estats pels quals pot passar un material termoestable durant el procés de curat es 
poden representar en un diagrama temps-temperatura-transformació (TTT) [39,40]. Per la 
construcció del diagrama és necessari conèixer la cinètica de curat del material fins que 
aquest vitrifica, així com el temps de gel (tgel) i el temps de vitrificació (tvit). 
En el diagrama TTT existeixen tres temperatures característiques: Tgo, que és la temperatura 
de transició vítria del material sense entrecreuar; gelTg, que és la temperatura de curat més 
baixa que permet que el material gelifiqui abans de vitrificar, i que per tant correspon a la 
temperatura a què el material gelifica i vitrifica alhora; i Tg∞, la temperatura de transició vítria 
del material completament curat, per tant la temperatura més baixa a què es pot dur a terme el 
curat [3]. 
Per sota de la Tgo el material no pot entrecreuar, doncs les seves cadenes no tenen mobilitat. 
Entre la Tgo i gelTg, el material, líquid, reacciona fins que la temperatura de transició vítria es 
fa coincident amb la de curat, en aquest moment el curat passa a control difusional i la seva 
velocitat disminueix bruscament. I entre gelTg i Tg∞, el material primerament gelifica i després 
vitrifica quan la temperatura de curat s’iguala a la de transició vítria. Per sobre de Tg∞, el 
material cura completament i roman en estat gomós després de la gelificació. 
Finalment dir que aquesta metodologia utilitzada és generalment aplicable a la construcció 
d’un diagrama anàleg per qualsevol material termoestable. La senzillesa amb què permet 
mostrar dades cinètiques d’interès del sistema permeten fer-lo servir com una eina per 
determinar les condicions òptimes de curat. 
A continuació s’enuncien els preceptes bàsics per l’elaboració d’un diagrama TTT, així com 
un exemple teòric de l’aspecte que presenten aquests diagrames (fig. 5.11) [7]: 
- La cinètica de curat és determinada pel mètode dinàmic KAS, similar al d’Ozawa. 
Les dades s’utilitzen per calcular equacions isoconversionals ln(t) = A + E/RT. Un 
cop trobats els paràmetres cinètics dinàmicament, es poden ajustar els paràmetres 
cinètics isotèrmics. 
- La conversió del punt de gel es determina per DSC a partir de la calor residual d’una 
mostra gelificada prèviament a l’aparell TMA, i els temps de gel es determinen a 
partir de la línia isoconversional a αgel. 
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- La corba Tg-α es determina per DSC. 
- Els temps de vitrificació es determinen a partir de les corbes isoconversionals com el 
temps necessari del material per arribar a una certa conversió (Tg). 
- Els valors de Tgo i Tg∞ es determinen calorimètricament, a partir de mostres del 
material sense curar i completament curat, respectivament. 
- El paràmetre gelTg es determina com la temperatura a què el material vitrifica i gelifica 
simultàniament, i s’identifica sobre el diagrama com la temperatura a què el material 
vitrifica arribant a una conversió igual a la identificada amb el punt de gel. 
 
Figura 5.11: Exemple de diagrama TTT per un material termoestable (Extret de [2]) 
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5.7. Identificació per FTIR 
Per a poder fer un seguiment per FTIR del procés de curat, és precís identificar abans les 
bandes característiques de cadascuna de les espècies. A les fig. 5.12 i 5.13 apareixen els 
espectres FTIR tant de la resina epoxi pura com de la γ−φ−γ−BL, amb els pics d’interès 
assenyalats. 
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Figura 5.12: Espectre FTIR de la γ−φ−γ−BL 
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Figura 5.13: Espectre FTIR de la resina DGEBA 
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6. Resultats i discussió 
En aquest capítol es presenten els resultats que corresponen a: 
- L’estudi de la cinètica del procés de curat 
- La caracterització de la resina curada i sense curar 
- L’estudi de la contracció i la gelificació durant el procés de curat 
- Les propietats dinamomecàniques dels materials curats 
- La degradació tèrmica dels materials curats 
- La comparació del curat tèrmic amb el curat fotoinduït 
 
6.1. Cinètica de Curat 
6.1.1. Caracterització del curat dinàmic 
A continuació es presenten diferents experiències dutes a terme amb el calorímetre DSC per 
caracteritzar les diferents formulacions de resina i el seu procés de curat. Es presenten els 
resultats de la formulació 2:1:1 per comparar les diferents metodologies cinètiques i establir 
quins mètodes s’adapten millor a la seva caracterització.  
Per analitzar la cinètica del procés s’han realitzat, per cada formulació, experiències 
dinàmiques de 0 a 250ºC a quatre velocitats d’escalfament (β) diferents: 2, 5, 10 i 15ºC/min. 
Les mostres analitzades tenen un pes aproximat de 10mg (veure apartat 5.5.1). 
A la primera figura (6.1) es mostren les corbes de flux de calor (dh/dt) del curat dinàmic de la 
formulació 2.1.1 segons les diferents velocitats d’escalfament. A la figura 6.2 es mostren les 
corbes de conversió respecte la temperatura, obtingudes per integració del senyal calorimètric 
de les corbes de curat dinàmic corresponents. 
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  Figura 6.1: Curat dinàmic de la formulació 2:1:1 de 0-250ºC a 2, 5, 10 i 15ºC/min 
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Figura 6.2: Conversió segons la temperatura per la formulació 2:1:1 a 2, 5, 10 i 15ºC/min 
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Es pot veure com en augmentar la velocitat d’escalfament augmenta la velocitat de reacció 
(dh/dt) així com la temperatura a què es troba el màxim de la corba de curat (punt de màxima 
velocitat). Una conseqüència que s’observa a la fig. 6.2 és que a mesura que augmenta la 
velocitat d’escalfament, per una mateixa temperatura la conversió assolida és inferior. 
Una gràfica molt relacionada amb les anteriors és la que es veu a la fig. 6.3, on es representa 
la velocitat de reacció respecte la conversió. Es confirma que a mesura que augmenta la 
velocitat d’escalfament, la velocitat de reacció també ho fa. 
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Figura 6.3: Velocitat de reacció segons la conversió per la formulació 2:1:1 a 2, 5, 10 i 15ºC/min 
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6.1.2. Paràmetres Cinètics 
A continuació es vol trobar els paràmetres cinètics per verificar les diferències entre les 
metodologies isoconversionals integrals i diferencials. 
Per anàlisi isoconversional directe dels quatre curats dinàmics (2, 5, 10 i 15ºC/min) es pot 
trobar, en primer lloc, l’energia d’activació com el pendent de la regressió lineal; i en segon 
lloc, un paràmetre que relaciona el factor preexponencial i el model cinètic, diferent segons la 
metodologia isoconversional emprada, trobat a partir del valor de l’ordenada a l’origen. A la 
taula 6.1 es veu l’ajust pels mètodes integrals de KAS (Eq. 5.17) i Ozawa (Eq. 5.18), i a la 
taula 6.2 segons el mètode diferencial (Eq. 5.19). A la figura 6.4 es pot veure un exemple de 
la regressió del mètode de KAS, que verifica la seva bondat. 
Taula 6.1: Dades cinètiques obtingudes a partir de mètodes isoconversionals integrals, per curats dinàmics de la 
formulació 2:1:1 
 Kissinger Ozawa 
α 
EA 
(kJ/mol) 
ln[g(α)/A] 
(min) r
2
 
EA 
(kJ/mol) 
ln[g(α)/A] 
(min) r
2
 
0,05 54,3 -15,72 0,9435 57,7 -17,32 0,9545 
0,1 61,5 -17,40 0,9705 64,7 -18,82 0,9759 
0,2 70,8 -19,57 0,9865 73,8 -20,78 0,9888 
0,3 74,0 -20,09 0,9918 77,0 -21,27 0,9932 
0,4 76,3 -20,44 0,9958 79,3 -21,58 0,9966 
0,5 78,2 -20,74 0,9956 81,1 -21,85 0,9963 
0,6 79,3 -20,82 0,9960 82,2 -21,92 0,9967 
0,7 82,0 -21,39 0,9978 84,9 -22,45 0,9982 
0,8 82,8 -21,43 0,9973 85,7 -22,49 0,9978 
0,9 83,8 -21,49 0,9972 86,7 -22,54 0,9977 
0,95 84,1 -21,45 0,9992 87,0 -22,50 0,9993 
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Taula 6.2: Dades cinètiques obtingudes a partir de mètodes isoconversionals diferencials, per curats dinàmics de 
la formulació 2:1:1. 
α 
EA 
(kJ/mol) 
ln[A·f(α)] 
(min-1) r
2
 
0,05 64,3 16,14 0,9918 
0,1 72,6 18,55 0,9952 
0,2 80,7 20,84 0,9978 
0,3 82,2 21,20 0,9986 
0,4 83,2 21,41 0,9996 
0,5 84,3 21,67 0,9991 
0,6 86,0 22,01 0,9987 
0,7 90,2 23,02 0,9994 
0,8 91,4 23,14 0,9992 
0,9 89,0 22,17 0,9990 
0,95 81,1 19,66 0,9990 
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Figura 6.4: Representació gràfica de l’ajust de les dades de curat de la formulació 2:1:1 pel mètode de KAS. Els 
números de la llegenda representen grau de conversió, en tant per u. 
 
Pàg. 60                                                                      Memòria 
 
Però tal com s’ha dit a l’apartat 5.6.2, la separació entre el factor preexponencial i f o g(α) no 
és possible amb aquests mètodes. 
Per trobar el model cinètic s’ha fet servir una combinació del mètode de Criado (Eq. 5.20) i 
de Coats-Redfern (Eq. 5.16), que s’explica a continuació. En primer lloc s’han de conèixer 
les funcions f(α) i g(α) pels diferents models cinètics que s’analitzen, i que es recullen a la 
taula 6.3. 
Taula 6.3: Expressions de les funcions f(α) i g(α) pels diferents models cinètics. Obtingut de [33] 
Model f(α) g(α) 
A3/2 1/31,5(1 )[ ln(1 )]α α− − −  1/1,5[ ln(1 )]α− −  
A2 1/ 22(1 )[ ln(1 )]α α− − −  1/ 2[ ln(1 )]α− −  
A3 2/33(1 )[ ln(1 )]α α− − −  1/3[ ln(1 )]α− −  
A4 3/ 44(1 )[ ln(1 )]α α− − −  1/ 4[ ln(1 )]α− −  
D1 10,5(1 )α −−  2α  
D2 ln(1 )α− −  (1 ) ln(1 )α α α− − +  
D3 2 /3 1/31,5(1 ) / 1 (1 )α α   − − −     
21/31 (1 )α − −   
D4 = D3GD 1/3 1/31,5(1 ) / 1 (1 )α α   − − −     2 /3(1 2 / 3 )(1 )α α− −  
R2 1/ 22(1 )α−  1/ 21 (1 )α− −  
R3 2/33(1 )α−  1/31 (1 )α− −  
F1 1 α−  ln(1 )α− −  
Power (2) 1/ 22α  1/ 2α  
n=1,5 m=0,5 1/ 2 1,5(1 )α α−  [ ] 0,5 1(1 ) / (0,5 )α α − −−  
n=1,9 m=0,1 0,1 1,9(1 )α α−  [ ] 0,9 1(1 ) / (0,5 )α α − −−  
n=2 2(1 )α−  1(1 ) 1α −− −  
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Amb aquestes expressions es poden obtenir les corbes reduïdes teòriques per cada model 
segons l’equació 5.20. A la fig. 6.5 es veu la gràfica amb les corbes teòriques i la corba 
reduïda experimental per una velocitat d’escalfament de 10ºC/min, que ha de permetre fer 
una primera aproximació del model cinètic. 
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Figura 6.5: Determinació del model cinètic pel mètode de Criado, per la formulació 2:1:1 a una β de 5ºC/min 
A partir de la gràfica no es pot fer una determinació clara, però en una primera aproximació 
es veu que els models R2, D4 i D2 podrien ser vàlids. Per determinar amb més exactitud el 
model cinètic es combina el resultat observat amb les corbes reduïdes de Criado amb l’ajust 
de l’equació de Coats-Redfern (Eq. 5.16), que es veu a la taula 6.4. 
A l’ajust de Coats-Redfern hi ha dos paràmetres a tenir en consideració. Per una banda, per 
escollir un determinar model aquest ha de tenir un coeficient de regressió prou proper a la 
unitat. I, a més, el valor d’energia d’activació que se’n desprèn ha de concordar amb els 
obtinguts prèviament pels diferents mètodes isoconversionals (taules 6.1 i 6.2), on no és 
necessari conèixer el model cinètic i per tant es pot considerar que l’energia d’activació és la 
vertadera. 
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Taula 6.4: Resultat de l’ajust del mètode Coats-Redfern, per la formulació 2:1:1 i una β de 10 ºC/min 
Ajust Coats-Redfern 
Model EA (kJ/mol) lnA (min-1) r2 
A3/2 52,53 13,16 0,9858 
A2 37,62 8,77 0,9846 
A3 22,72 4,21 0,9817 
A4 15,26 1,79 0,9779 
D1 128,98 33,88 0,9996 
D2 148,13 39,79 0,9989 
D3 156,04 39,85 0,9948 
D4 146,10 36,86 0,9979 
R2 70,82 17,48 0,9969 
R3 74,47 18,20 0,9944 
F1 82,34 21,71 0,9869 
power 26,92 5,28 0,9994 
n=1.5 m=0.5 51,68 13,90 0,9437 
n=1.9 m=0.1 98,70 26,99 0,9493 
n=2 110,46 30,26 0,9499 
n=3 144,50 40,49 0,9071 
n=1.5 95,58 25,75 0,9704 
n=2.3 m=0.7 48,56 13,79 0,8302 
n=2.9 m=0.1 131,65 36,93 0,9025 
n=2.1 m=0.9 14,45 4,06 0,6660 
n=2.4 m=0.6 63,65 18,01 0,8543 
n=1.7 m=0.3 75,19 20,46 0,9474 
n=0.25 m=0.75 11,66 1,82 0,9900 
n=0.75 m=0.25 53,54 13,76 0,9955 
 
 
Si ens guiem pel coeficient de regressió, hi ha diversos models amb valors acceptables, però 
d’aquests només dos, R2 i R3, tenen uns valors d’energia d’activació coherents amb els 
resultats obtinguts amb KAS (taula 6.1), que utilitza la mateixa equació que el mètode de 
Coats-Redfern per calcular EA. S’escull finalment R2 en acostar-se la corba reduïda 
experimental més a la d’aquest model que no pas a la de R3. 
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La mateixa metodologia de corbes màster també s’ha comprovat en el cas de corbes reduïdes 
integrals i diferencials, seguint la mateixa metodologia que en el cas del mètode de Criado. 
Un cop conegut el model cinètic i per tant les expressions vàlides per f(α) i g(α), ja podem 
obtenir el triplet cinètic (energia d’activació, factor preexponencial i model cinètic) segons els 
mètodes integrals de KAS i Ozawa, i el mètode diferencial. 
Bàsicament, el que es pot desprendre de les taules 6.5 i 6.6, on es resumeixen els resultats 
trobats, és que l’energia d’activació realment no és constant durant el procés de curat i 
augmenta lleugerament amb la conversió. Això podria portar a pensar en un alentiment del 
procés de curat, possiblement degut a l’esgotament de les espècies reactives, als impediments 
topològics i a l’augment de la viscositat. Si es té en consideració el factor preexponencial, que 
també augmenta segons avança la reacció, la discussió és prou diferent. 
L’augment de ln(A) compensa el de EA, i la constant cinètica (k) augmenta lleugerament a 
l’inici de la reacció per després mantenir-se pràcticament constant, podent-se considerar que 
la cinètica de curat és gairebé invariant al llarg del curat. El lleuger augment inicial de k a 
baixes conversions es relaciona possiblement amb la formació de l’espècie activa d’iniciador. 
Malgrat aquest augment, en general els resultats cinètics confirmen que l’ús d’un únic triplet 
cinètic per descriure tot el curat dels sistemes DGEBA / γ−φ−γ−BL pot ésser una solució 
vàlida pel seu l’estudi, tot i estar format per diferents reaccions elementals. 
Per tant, degut a l’efecte de compensació existent entre ln(A) i EA, la discussió més precisa de 
les dades cinètiques ha de fer-se utilitzant ambdós paràmetres o, alternativament, la constant 
de velocitat. 
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Taula 6.5: Paràmetres cinètics segons els mètodes integrals, per model R2 
 Kissinger Ozawa 
α 
EA 
(kJ/mol) 
ln(A) 
(min-1) 
k 
(min-1) 
EA 
(kJ/mol) 
ln(Α) 
(min-1) 
k 
(min-1) 
0,1 61,5 14,43 0,0474 64,7 15,85 0,0783 
0,2 70,8 17,32 0,0599 73,8 18,54 0,0864 
0,3 74,0 18,28 0,0628 77,0 19,45 0,0872 
0,4 76,3 18,95 0,0641 79,3 20,09 0,0867 
0,5 78,2 19,51 0,0656 81,1 20,62 0,0869 
0,6 79,3 19,82 0,0660 82,2 20,92 0,0865 
0,7 82,0 20,60 0,0660 84,9 21,66 0,0842 
0,8 82,8 20,84 0,0667 85,7 21,89 0,0843 
0,9 83,8 21,11 0,0665 86,7 22,16 0,0833 
 
 
 
Taula 6.6: Paràmetres cinètics segons els mètodes diferencials, per model R2 
 Mètode diferencial 
α 
EA 
(kJ/mol) 
ln(A) 
(min-1) 
k  
(min-1) 
0,1 72,6 17,91 0,06558 
0,2 80,7 20,26 0,06773 
0,3 82,2 20,68 0,06801 
0,4 83,2 20,97 0,06883 
0,5 84,3 21,32 0,06996 
0,6 86,0 21,77 0,06926 
0,7 90,2 22,93 0,06534 
0,8 91,4 23,25 0,06521 
0,9 89,0 22,63 0,06846 
 
 
Comparant els diferents mètodes entre ells s’observa que hi ha discrepàncies, però en cap cas 
de gran importància. Si s’ha de decidir utilitzar un mètode concret, probablement és més 
interessant escollir-ne un d’integral, ja que en ocasions és difícil conèixer amb prou precisió 
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la velocitat de reacció al principi i al final del procés de curat. Dintre dels mètodes integrals, 
s’escull el de KAS, que permet una simulació més ràpida de les experiències isotèrmiques. A 
més, els resultats per la constant cinètica s’assemblen més als del mètode diferencial que en 
el cas dels d’Ozawa. 
 
6.1.3. Simulació Isotèrmica 
Un dels punts més importants de l’anàlisi cinètica isoconversional és que teòricament permet 
simular experiències isotèrmiques a partir dels paràmetres cinètics trobats en experiències 
dinàmiques. A l’apartat 5.1.1 ja s’ha comentat la dificultat que representa treballar 
directament amb experiències isotèrmiques a l’hora de trobar els paràmetres cinètics. 
Per demostrar la seva validesa, s’han fet simulacions isotèrmiques a partir de les dades 
cinètiques dinàmiques obtingudes pel mètode KAS per la formulació 2:1:1, tot comparant els 
resultats obtinguts per una banda amb els d’un curat isotèrmic real al FTIR, i per una altra 
amb curats isotèrmics reals duts a terme al DSC. 
Taula 6.7: Temps de simulació isotèrmica a 150ºC per assolir un cert grau de conversió, per la formulació 2.1.1 
α t (min) 
0,05 0,75 
0,1 1,08 
0,2 1,75 
0,3 2,58 
0,4 3,49 
0,5 4,43 
0,6 5,52 
0,7 6,79 
0,8 8,22 
0,9 10,20 
0,95 11,63 
 
 
Per comparar aquests resultats amb els de processos isotèrmics reals, s’han fet experiències a 
150ºC durant 0’5, 1, 2, 4 i 8 minuts i analitzat posteriorment la calor residual per trobar la 
conversió de l’experiència. Si després es calcula amb la simulació isotèrmica el temps teòric 
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per assolir dita conversió, en tots els casos es comprova que el temps teòric excedeix en 1-2 
minuts el real. Per exemple, el grau de curat a què s’ha arribat amb 4 minuts a 150ºC 
correspon, teòricament, amb 5’54 minuts. La raó és que evidentment l’aparell DSC no pot 
assolir instantàniament la temperatura de 150ºC, ni pot aturar-se el curat d’igual manera. 
Així, la mostra pot curar lleugerament abans i després del tram isotèrmic. En qualsevol cas, 
degut a què el desfasament entre temps real i temps teòric és aproximadament constant, 
podem donar validesa als resultats de la simulació teòrica. 
Per acabar de confirmar-ho, es poden comparar les dades de la simulació isotèrmica amb un 
curat isotèrmic real per FTIR, que s’observa a la fig. 6.6. Es pot comprovar que la corba de 
simulació i la de conversió a l’FTIR per grups epoxi són gairebé coincidents, i per tant es pot 
afirmar que la simulació isotèrmica a partir de dades de curat dinàmic és perfectament vàlida. 
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Figura 6.6: Comparació del grau de conversió entre curat FTIR i simulació isotèrmica equivalent, a 150ºC 
 
Per altra banda la figura també permet confirmar que els temps de curat en DSC i FTIR són 
similars i que existeix una equivalència entre la calor alliberada durant el curat i els enllaços 
reaccionats. 
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6.2. Copolimerització DGEBA / γ−φ−γ−BL 
En aquest apartat es presenta l’efecte de la proporció de lactona (γ−φ−γ−BL) en el procés de 
curat i les propietats físiques del material totalment curat. Les formulacions sotmeses a estudi 
han estat, en ordre ascendent de lactona, les 1:0:1 (sense lactona), 3:1:1; 2:1:1 i 1:1:1. 
 
6.2.1. Caracterització general 
La metodologia utilitzada per la caracterització de les diferents formulacions ha estat la 
mateixa comentada a l’apartat 6.1.1. A més, s’han realitzat experiències dinàmiques 
addicionals per trobar la Tgo i Tg∞ de cada formulació, així com proves experimentals de 
densitat abans i després del procés de curat (ρo i ρ∞). A les següents taules, 6.8 i 6.9, es 
presenten les principals característiques de les citades formulacions. 
Taula 6.8: Característiques generals de les diferents formulacions (I) 
Formulació 
∆Hexp 
(J/g) 
∆Hteor 
(J/g) 
Tgo 
(ºC) 
Tg∞ 
(ºC) 
ρo 
(g/cm3) 
ρ∞ 
(g/cm3) 
Contrac. 
(%) 
1:0:1 498,9 499 -17,2 134,9 1,164 1,192 2,37 
3:1:1 443,4 430,5 -22,5 90,0 1,166 1,197 2,63 
2:1:1 415,9 402,5 -28,5 80,9 1,166 1,199 2,79 
1:1:1 376,5 335,7 -35,0 62,8 1,168 1,204 3,03 
 
 
 
Taula 6.9: Característiques generals de les diferents formulacions (II) 
Formulació 
eq. lactona / 
eq. totals 
eq. inici. / 
eq. epoxi 
eq. inici. / 
eq. totals 
1:0:1 0,00 0,00294 0,00294 
3:1:1 0,25 0,00337 0,00253 
2:1:1 0,33 0,00359 0,00239 
1:1:1 0,50 0,00424 0,00212 
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Un dels fets que es desprèn de l’observació de la taula 6.8 és la disminució de la calor de 
reacció (∆Hexp) segons augmenta la quantitat de lactona, tot i que el nombre total 
d’equivalents augmenta. Això es deu al fet que el valor entàlpic de polimerització de l’anell 
de cinc membres de la lactona és molt inferior al dels anells epòxids de la DGEBA [41].  
Es pot comparar el valor experimental amb l’esperat teòric, calculat a partir de les calors 
teòriques de conversió completa per la DGEBA i la γ−φ−γ−BL [22]. Per tres de les 
formulacions els valors teòric i experimental són prou semblant com per assegurar que el 
material ha curat completament, per la 1:1:1 el valor experimental ha sigut significativament 
més baix i això pot suggerir que part de la lactona present no ha reaccionat completament. 
Per altra banda s’aprecia una disminució de la temperatura de transició vítria (Tg) segons 
augmenta la quantitat de lactona, cosa que es pot explicar per l’augment de pes molecular 
entre punts d’entrecreuament degut a la inferior funcionalitat global del sistema, que fa la 
xarxa tridimensional més flexible. 
Finalment es pot parlar dels valors trobats de densitat. S’observa com l’augment de lactona fa 
augmentar la densitat, però d’una manera molt lleugera, cosa que era d’esperar si es té 
compte la similitud entre les densitat de DGEBA i γ−φ−γ−BL pures. No obstant, l’augment 
de densitat és clar en el cas dels materials completament curats, donant lloc a un lleuger 
augment de la contracció total paral·lelament a l’increment de lactona de la formulació. Si bé 
aquest efecte de major contracció no és desitjat, hom ha de tenir en consideració que aquesta 
contracció té lloc en dues etapes, abans i després de la gelificació, i que és realment la 
contracció després del punt de gel, en estat sòlid, la que porta a tensions internes. 
Posteriorment es mostrarà que malgrat la contracció global augmenta lleugerament, la 
contracció després de la gelificació disminueix en augmentar el contingut de lactona. 
 
6.2.2. Caracterització del curat dinàmic 
S’analitza ara l’efecte que té la composició de la formulació en la cinètica del procés de curat, 
d’una manera anàloga a l’apartat 6.1.1. Per cada formulació s’han realitzat experiències 
dinàmiques a 2, 5, 10 i 15ºC/min, i per tal de realitzar la comparació entre formulacions es 
presenten els resultats per 10ºC/min. 
A les figures 6.7 i 6.8 es pot apreciar com l’augment en la proporció de lactona accelera el 
procés de curat, apareixent les corbes a inferior temperatura. Aquest efecte es pot atribuir a 
Copolimerització tèrmica i fotoinduïda d’una resina epoxi amb una lactona Pàg. 69 
 
l’augment de quantitat d’iniciador respecte els grups epoxi o bé a la formació d’espècies més 
actives d’iniciador en coordinar amb la γ−φ−γ−BL [18]. També s’ha de considerar la 
disminució en la viscositat del medi que suposa la introducció de γ−φ−γ−BL, de manera que 
les espècies actives adquireixen major mobilitat i el curat pot anar més ràpid. 
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Figura 6.7: Curat dinàmic a 10ºC/min per les diferents formulacions DGEBA / γ−φ−γ−BL 
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Figura 6.8: Corba de conversió segons temperatura per les diferents formulacions, a 10ºC/min 
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6.2.3. Paràmetres Cinètics 
Igual que s’ha fet amb anterioritat a l’apartat 6.1.2, es realitza una anàlisi isoconversional de 
les dades cinètiques de curat dinàmic per cadascuna de les formulacions emprades. En primer 
lloc s’ha verificat experimentalment gràcies a les corbes màster reduïdes (Eq. 5.20) en 
combinació amb l’ajust de Coats-Redfern (Eq. 5.16) que el model cinètic R2 és vàlid per totes 
les formulacions. 
A les següents taules (6.10 i 6.11), es mostren, segons la conversió, els valors trobats 
d’energia d’activació i constant cinètica: 
Taula 6.10: Valors d’energia d’activació, en kJ/mol, segons grau de conversió i formulació 
Formulació 
α 1:0:1 3:1:1 2:1:1 1:1:1 
0,05 69,5 71,1 54,3 57,2 
0,1 73,0 75,3 61,5 64,5 
0,2 76,2 78,8 70,8 71,5 
0,3 77,7 80,3 74,0 74,7 
0,4 79,3 80,5 76,3 76,7 
0,5 81,0 82,6 78,2 78,0 
0,6 83,6 84,1 79,3 79,0 
0,7 86,4 86,0 82,0 81,5 
0,8 88,6 87,1 82,8 81,8 
0,9 87,9 87,3 83,8 83,4 
0,95 89,3 88,2 84,1 85,3 
 
 
Tant en aquesta taula com a la següent, s’aprecia com els valors d’energia d’activació no 
disminueixen amb la quantitat de lactona, cosa que faria pensar contradiu l’observació 
experimental de l’acceleració en el procés de curat (ap. 6.2.2). Però s’ha de tenir en compte 
que realment s’ha d’analitzar la constant cinètica, que no només engloba l’energia d’activació 
sinó també el factor preexponencial. Com era d’esperar, en augmentar la quantitat de lactona 
la k augmenta i la reacció s’accelera, tal com posen de manifest les corbes de curat al DSC. 
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Taula 6.11: Valors de constant cinètica a 150ºC, en min-1, segons grau de conversió i formulació 
Formulació 
α 1:0:1 3:1:1 2:1:1 1:1:1 
0,05 0,0268 0,0394 0,0334 0,0545 
0,1 0,0341 0,0465 0,0474 0,0805 
0,2 0,0413 0,0513 0,0599 0,0989 
0,3 0,0449 0,0534 0,0628 0,1024 
0,4 0,0467 0,0537 0,0641 0,1032 
0,5 0,0482 0,0556 0,0656 0,1028 
0,6 0,0484 0,0560 0,0660 0,1018 
0,7 0,0480 0,0556 0,0660 0,1007 
0,8 0,0473 0,0555 0,0667 0,0989 
0,9 0,0465 0,0542 0,0664 0,0989 
0,95 0,0462 0,0533 0,0662 0,0983 
 
 
 
6.2.4. Anàlisi per FTIR 
Paral·lelament a les experiències de curat dinàmic al DSC, s’ha realitzat el seguiment del 
curat per FTIR de les diferents formulacions, amb proves isotèrmiques a 150ºC. L’avantatge 
que representa el FTIR respecte el DSC és que permet estudiar els processos elementals que 
tenen lloc durant el curat, establint així l’evolució dels diferents grups reactius. 
A la figura 6.9 s’adjunta tot un seguit d’espectres a diferents temps de curat de la formulació 
1:1:1, de manera que es pot veure l’evolució conforme avança la reacció. Els pics 
d’absorbància de més interès són el de grup epoxi a 915 cm-1, el d’èster alifàtic que es forma 
durant el curat a 1740 cm-1, i el pic a 1780 cm-1 corresponent al grup carbonílic cíclic de la 
γ−φ−γ−BL.  
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Figura 6.9: Espectres IR del curat a 150ºC de la formulació 1:1:1, amb ampliació de la regió amb pics 
carbonílics 
A la figura anterior s’ha volgut destacar la regió de l’espectre on es troben els pics carbonílics 
a 1740 i 1780 cm-1. Es veu clarament com la banda de tensió de carbonil cíclic de la 
γ−φ−γ−BL a 1780 cm-1 disminueix progressivament, cosa que indica la formació de SOE per 
reacció amb els epòxids de la DGEBA. De fet, l’aparició de la banda a 1740 cm-1 d’èster 
lineal és deguda a l’obertura de l’anell de SOE, per homopolimerització o copolimerització 
amb DGEBA. Aquesta aparició també podria ser deguda a l’homopolimerització de la 
lactona, però com ja s’ha dit anteriorment (apartat 5.3) una γ−butirolactona no és capaç 
d’homopolimeritzar en condicions catiòniques [22,23,24,25]. 
Per altra banda, tot i que no s’aprecia a la figura anterior, s’observa que la banda a 915 cm-1 
tendeix a desaparèixer, indicant la polimerització del grup epoxi. Aquesta banda apareix 
superposada amb una altra a 935 cm-1. 
Un cop fetes les discussions qualitatives necessàries, es pot passar a realitzar una 
quantificació dels grups funcionals a partir del valor d’àrea dels diferents pics. Per fer-ho és 
necessari deconvolucionar matemàticament [18] els pics a 1780 - 1740 cm-1, així com els 
pics a 935 – 915 cm-1. També cal normalitzar les àrees de cada pic segons el valor d’àrea del 
pic a 1505 cm-1, d’enllaç C-C de carbonis aromàtics, que en no alterar-se al llarg del procés 
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reactiu servirà com a referència interna. A la següent taula es presenten les fórmules 
utilitzades per la conversió dels diferents grups reactius: 
Taula 6.12: Expressions de càlcul de conversió pels diferents grups reactius 
Conversió Expressió 
epoxiα  
915
0
915
1
t
A
A
−
 
BLα  
1780
0
1780
1
t
A
A
−
 
SOEα  
1740
1740
t
A
A
∞
 
 
 
on A  indica àrea normalitzada de pic, els subíndexs indiquen la posició de pic en cm-1, i els 
superíndexs 0, t i ∞ indiquen respectivament abans de curar, a un temps t i a curat complet.  
A la següent figura (6.10) es mostra la conversió al llarg del temps per la formulació 1:1:1 
curada a 150ºC. 
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Figura 6.10: Evolució de la conversió de grups reactius en el curat a 150ºC de la formulació 1:1:1 
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Durant els primers instants del curat, les tres conversions tenen valors molt similars respecte 
el temps. De seguida s’aprecia com la corba de SOE es fa més lenta que les altres dues, i a 
partir de valors de αBL de 0,5 la reacció dels grups epoxi es fa més ràpida que la de lactona. 
Cal fer esment que no s’ha pogut arribar a conversió completa de lactona, indicant que la 
quantitat d’aquesta en la formulació és massa elevada per fer que tota pugui copolimeritzar 
amb DGEBA. Així, es confirma la hipòtesi que en aquesta formulació queda lactona sense 
reaccionar un cop acabat el procés de curat (apartat 6.2.1 taula 6.8). 
La figura 6.11 mostra les corbes de conversió de grups reactius segons la conversió de 
lactona. S’observa com fins valors de αBL de 0,2 tots els processos tenen una igual velocitat. 
A partir d’aquest punt, les conversions de SOE i, més lleugerament, de γ−φ−γ−BL, es 
retarden respecte la d’epoxi, indicant que l’homopolimerització dels grups epoxi guanya 
importància. Per altra banda, la conversió de SOE es fa més lenta que la de γ−φ−γ−BL, 
confirmant que l’obertura de l’anell de SOE és més lenta que la copolimerització DGEBA / 
γ−φ−γ−BL. Cal suposar que la velocitat d’obertura dels SOE és condicionada per la seva 
formació així com per la quantitat de grups epoxi lliures disponibles. 
No obstant, a mesura que la conversió de lactona creix, a partir de valors de 0,6-0,7, la corba 
de conversió de SOE es va acostant lleugerament a la de lactona, indicant que l’obertura de 
l’anell de SOE guanya velocitat respecte la seva formació, poc afavorida degut al progressiu 
esgotament de lactona. 
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Figura 6.11: Corbes conversió/conversió del curat a 150ºC de la formulació 1:1:1 
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A continuació podem analitzar les dues figures anàlogues a les anteriors corresponents al 
curat per FTIR de la formulació 2:1:1.  
Els resultats més significatius quant als processos elementals que hi tenen lloc s’obtenen 
observant la figura 6.13. En aquest cas, a diferència de la formulació 1:1:1, fins un valor 
elevat de αBL (0,8) les corbes αepoxi i αSOE són més lentes que la conversió de lactona. Això 
indica que la reacció predominant és la copolimerització d’epoxi amb lactona, ja que en 
consumir-se dues lactones per cada grup monòmer epoxi és normal que αepoxi transcorri per 
sota de αBL. 
No obstant, hom podria pensar que en aquesta formulació, amb menys lactona que la 1:1:1, 
s’hauria de veure afavorida l’homopolimerització de DGEBA respecte la seva 
copolimerització amb lactona.  Per explicar aquest fet, s’han de tenir en compte dos factors. 
En primer lloc, en una formulació amb menys proporció de lactona com és la 2:1:1, hi ha una 
major proporció de grups epoxi per lactona, de manera que és més fàcil que aquesta 
copolimeritzi amb la DGEBA. En segon lloc, s’ha comentat anteriorment (ap. 6.2.2) que 
l’augment de lactona comporta un major nombre d’espècies actives durant la iniciació. 
Aquest augment d’espècies actives , tot i ser causat per la presència de lactona, afavoreix 
l’homopolimerització de DGEBA. En conseqüència, l’homopolimerització de DGEBA és 
menys important en aquesta etapa que a la formulació 1:1:1. 
A la figura 6.13 també es pot apreciar com un cop sobrepassat el valor de 0,8 de αBL, la corba 
αepoxi se situa per sobre de la αBL, degut a què l’esgotament de lactona al medi fa que la 
velocitat d’homopolimerització de DGEBA sigui superior a la copolimerització amb lactona. 
També després d’una conversió αBL de 0,8 es veu com la corba αSOE s’apropa a la de lactona, 
indicant que l’obertura de SOE és més important que la seva formació, gairebé inexistent 
degut a l’esgotament de lactona del medi. 
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Figura 6.12: Evolució de la conversió de grups reactius en el curat a 150ºC de la formulació 2:1:1 
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Figura 6.13: Corbes conversió/conversió del curat a 150ºC de la formulació 2:1:1 
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6.2.5. Anàlisi DMTA 
Tal i com s’ha esmentat a l’apartat 5.1.5, el DMTA és un aparell capaç de realitzar una anàlisi 
dinàmico-mecànica tot analitzant la resposta d’una mostra a sol·licitacions mecàniques 
periòdiques. La preparació de la mostra per formulacions amb iniciador tèrmic s’explica a 
l’apartat 5.5.4. L’anàlisi s’ha realitzat entre 40 i 200ºC, a una velocitat d’escalfament de 
2ºC/min i una freqüència d’aplicació de la força d’1Hz. 
Les tres figures següents mostren els espectres de relaxació mecànica per cadascuna de les 
formulacions d’estudi, on es representa el mòdul d’emmagatzematge (E’), el mòdul de 
pèrdues (E’’) i l’angle de desfasament entre tensió i deformació (tanδ). Cal assenyalar que es 
tracta dels espectres de relaxació de mostres totalment curades. 
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Figura 6.14: Evolució del logaritme del mòdul conservatiu (E’) segons la temperatura, per mostres curades de 
les diferents formulacions. 
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Figura 6.15: Evolució del mòdul de pèrdues (E’’) segons la temperatura, per mostres curades de les diferents 
formulacions. 
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Figura 6.16: Evolució del paràmetre tanδ segons la temperatura, per mostres curades de les diferents 
formulacions 
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A partir de les experiències realitzades es poden extreure els paràmetres d’interès que es 
recullen a la taula següent: 
Taula 6.13: Paràmetres característics de l’anàlisi dinàmico-mecànica 
Formulació 
Τg 
(ºC) 
'
RE  
(MPa) 
Mc 
(g/mol) 
1:0:1 156,8 31,6 423,3 
3:1:1 120,0 10,3 1182 
2:1:1 109,8 6,86 1731 
1:1:1 80,9 4,80 2328 
 
 
A mesura que augmenta la proporció de lactona, la temperatura on tanδ adquireix el seu valor 
màxim va disminuint i, en conseqüència, la Tg també ho fa. A més, també s’observa una 
important caiguda en el mòdul '
r
E  i un augment significatiu en Mc (veure ap. 5.1.5). Això 
confirma que la introducció de lactona a la formulació possibilita que es formin estructures 
més flexibles en disminuir la densitat d’entrecreuament, cosa que ja es deduïa a les dades de 
Tg del DSC. La major flexibilitat del material redueix alhora la seva fragilitat. 
De manera qualitativa, per totes les formulacions l’amplitud del pic de tanδ  és similar, cosa 
que indica que tenen una dispersitat semblant. La seva alçada augmenta amb la quantitat de 
lactona, ja que les cadenes menys entrecreuades, més flexibles, tenen més mobilitat en passar 
la transició vítria. 
La determinació dinàmico-mecànica de la Tg del material permet comparar aquestes dades 
amb les anàlogues obtingudes anteriorment per calorimetria DSC. Les dades comparatives es 
recullen a la taula 6.14: 
Taula 6.14: Comparació dels valors de Tg per les diferents formulacions, per DSC i DMTA 
Tècnica  
Formulació DSC DMTA 
1:0:1 134,9 156,8 
3:1:1 90,0 120,0 
2:1:1 80,9 109,8 
1:1:1 62,8 80,9 
 
 
Pàg. 80                                                                      Memòria 
 
S’aprecia com els valors de Tg segueixen la mateixa tendència per ambdues tècniques, 
malgrat els valors de DMTA són considerablement superiors als de DSC. Això es deu al fet 
que el valor de Tg depèn [6] de la freqüència d’aplicació de la força, augmentant amb aquesta. 
Ja que la freqüència equivalent del DSC és inferior, els resultats de Tg també ho seran. 
 
6.2.6. Anàlisi Termomecànica 
Al llarg d’aquest projecte s’ha fet èmfasi en la importància que té la contracció i el moment 
en què aquesta es produeix per les propietats finals del material. Amb aquesta finalitat s’ha 
fet un seguiment del procés de contracció durant el curat, així com mesures experimentals de 
densitat i de punt de gelificació. En primer lloc es presenta a la figura 6.17 una comparativa 
entre les corbes de contracció per cadascuna de les formulacions, a 120ºC: 
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Figura 6.17: Corbes de contracció / temps per les diferents formulacions, curades a 120ºC 
Abans d’extreure conclusions en base a la gràfica anterior, és convenient presentar una taula 
que combina les dades experimentals de grau de contracció (αTMA) amb els resultats de 
contracció extrets de proves densitomètriques: 
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Taula 6.15: Dades de contracció i αTMA per les diferents formulacions 
 
 
 
 
 
 
A la figura 6.17 s’aprecia com la corba de contracció té dues zones ben diferenciades. El punt 
de gel es trobaria al canvi de tendència de la corba que marca la separació entre ambdues 
zones, on no hi ha contracció aparent. Aquesta tendència no es pot observar a les corbes de 
conversió de DSC o FTIR i per tant queda clar que no hi ha una relació simple entre 
contracció i conversió química. Això ha de ser degut a un fenomen físic, com ara la 
gelificació. Anteriorment, amb proves de solubilitat i càlculs teòrics [14] s’ha verificat que 
aquest canvi de tendència en la contracció es relaciona amb la gelificació del material. 
A la figura 6.17 també es pot veure com en augmentar la quantitat de lactona la gelificació té 
lloc a temps més curts. Aquest fenomen es pot relacionar amb l’efecte acceleratiu que 
provoca la lactona, esmentat anteriorment. 
A la taula 6.8 ja s’havien recollit els resultats de contracció per cada formulació gràcies a 
proves de densitat abans i després del curat, quedant patent com més lactona implicava més 
contracció. No obstant, proves de densitat de mostres en el punt de gel posen de manifest, 
com es veu a la taula 6.15, que el percentatge de contracció després de gelificar sí que 
disminueix conforme augmenta la quantitat de lactona. Per tant, com era d’esperar, la 
copolimerització de DGEBA amb lactona porta a contraccions inferiors en estat sòlid, i és 
d’esperar que dits materials presentin menys tensió interna. 
La raó per la qual la introducció de lactona disminueix la contracció un cop passat el punt de 
gel és deguda, per una banda, al desplaçament del punt de gel cap a valors de conversió més 
elevats en disminuir la funcionalitat mitjana del sistema. A la taula següent es mostren els 
resultats de conversió al punt de gel obtinguts al DSC, comparats amb els valors teòrics que 
se’n desprenen de l’equació de Flory (Eq. 5.4): 
Formulació 
αTMA  
(%) 
ρgel 
(g/cm3) 
Contrac. 
(%) 
Contrac. (%) 
després de gel.  
1:0:1 37,1 1,181 2,37 0,91 
3:1:1 54,2 1,188 2,63 0,76 
2:1:1 60,4 1,193 2,79 0,49 
1:1:1 75,4 1,201 3,03 0,28 
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Taula 6.16: Comparació de la conversió al punt de gel, calculada experimentalment al DSC i segons l’equació 
de Flory 
Formulació αgel DSC (%) αgel teòric (%) 
1:0:1 38,1 57,7 
3:1:1 43,5 63,2 
2:1:1 45,9 65,5 
1:1:1 75,9 70,7 
 
 
Les formulacions més riques en lactona exhibeixen una conversió de gel més gran, tal com es 
pot desprendre tant de l’equació teòrica de Flory com de les dades experimentals. Tot i que 
les dades confirmen la tendència teòrica de l’equació de Flory, hi ha formulacions que 
mostren valors significativament diferents als que prediu. Aquest fet es pot explicar per la 
formació de cicles intramoleculars, que redueixen la funcionalitat efectiva del sistema, i la 
diferència de reactivitat entre tots els grups funcionals del mateix tipus. [7] 
A més d’aquest desplaçament del punt de gel, també s’ha de considerar el balanç entre les 
diferents reaccions elementals del procés de curat, ja que cadascuna d’elles té associada un 
valor diferent de contracció o expansió. La següent figura (6.18) superposa la corba de 
contracció respecte el temps per una experiència isotèrmica a 150ºC al TMA, amb les corbes 
de conversió dels processos elementals obtingudes mitjançant curat al FTIR a la mateixa 
temperatura. 
Es pot veure com la contracció experimenta un gran augment durant els primers minuts, que 
corresponen a l’etapa on predomina la copolimerització entre DGEBA i γ−φ−γ−BL. Després 
de passar el punt de gel, lactona i epoxi tendeixen a esgotar-se i guanya importància 
l’obertura dels anells de SOE, reduint-se la contracció del material en aquestes darreres etapes 
de curat. 
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Figura 6.18: Superposició de la corba αTMA i les conversions dels diferents processos elementals,  per un curat a 
150ºC de la formulació 2:1:1 
Finalment, com a verificació, podem calcular de manera teòrica la contracció total teòrica 
d’una certa formulació a partir de les contraccions associades a cadascun dels processos 
elementals, i comparar aquests valors teòrics amb les contraccions trobades 
densitomètricament. Les dades trobades a la bibliografia [11] indiquen que 
l’homopolimerització de DGEBA porta associada una contracció del 2,4%, la 
copolimerització de DGEBA amb γ−φ−γ−BL una contracció del 11,2%, mentre que 
l’obertura de SOE (ja sigui per copolimerització amb DGEBA o per homopolimerització) 
comporta una expansió aproximada del 5%. 
A partir d’aquestes dades, a la següent taula (6.17) es mostra la comparació entre valors 
teòrics i experimentals de contracció. Val a dir que per realitzar el càlcul teòric s’ha suposat 
que tota la lactona ha copolimeritzat amb la DGEBA, i que tot el SOE s’ha obert 
posteriorment. 
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Taula 6.17: Valors teòrics i experimentals de contracció total durant el curat, per les diferents formulacions. 
Formulació 
Contr.  
teòrica (%) 
Contr. 
experimental (%) 
1:0:1 2,40 2,37 
3:1:1 2,63 2,63 
2:1:1 2,75 2,79 
1:1:1 3,10 3,03 
 
 
Aquests resultats posen de manifest que una altra via per reduir la contracció global del 
procés és introduir directament els grups SOE en la mescla reactiva. D’aquesta manera 
evitaríem la formació dels SOE, que suposa una forta contracció, i només tindríem l’efecte 
positiu de l’obertura dels SOE. 
 
6.2.7. Degradació Tèrmica 
Un altre punt d’interès que s’ha comentat en aquest projecte és comparar l’estabilitat tèrmica 
de les diferents formulacions DGEBA / γ−φ−γ−BL, per estudiar la possibilitat de recuperar 
els materials mitjançant degradació tèrmica controlada. 
Les proves de degradació s’han realitzat a l’aparell TGA (veure apartats 5.1.3 i 5.5.5), amb 
experiències a 10ºC/min entre 40 i 900ºC de mostres prèviament curades per DSC. 
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Figura 6.19: Corbes de degradació per les diferents formulacions, escalfades a 10ºC /min. Atmosfera de N2. 
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Per tal d’evidenciar la possibilitat de recuperar el material mitjançant escalfament cal 
considerar fonamentalment la temperatura a què s’inicia la degradació, ja que és en aquest 
rang de temperatures on es poden trencar els enllaços més febles (grups èster) sense que la 
resta de material degradi.  
Aquest resultat es pot veure a la taula 6.18, on es recullen els valors de temperatura inicial de 
degradació (entesa com el punt on la mostra ha perdut un 5% del pes inicial); i a la figura 
6.20, que mostra la velocitat de degradació respecte la temperatura. Es pot apreciar com les 
formulacions més riques en lactona són menys estables tèrmicament, ja que la descomposició 
comença a temperatures més baixes, tot i que les diferències no són molt importants a 
temperatures altes. 
Taula 6.18: Temperatura inicial de degradació per les diferents formulacions 
Formulació T descomp. (ºC) 
1:0:1 302,7 
3:1:1 278,2 
2:1:1 244,0 
1:1:1 216,5 
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Figura 6.20: Velocitat de degradació per les diferents formulacions, escalfades a 10ºC/min. Atmosfera de N2. 
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La major degradabilitat de les formulacions amb lactona es pot explicar per la menor densitat 
d’entrecreuament i per la presència a la xarxa polimèrica de grups èster lineals, tèrmicament 
més dèbils [1,26,27]. En treballs anteriors [18] s’ha verificat que l’estabilitat tèrmica és 
principalment afectada per la proporció de grups èster. Per tant, com més gran sigui la 
proporció d’aquests grups el material degradarà amb més facilitat, i seran potencialment més 
recuperables. 
No obstant, en cap cas la temperatura inicial de degradació baixa dels 200ºC, així que podem 
assegurar que cap de les formulacions degrada durant el procés de curat. 
 
6.2.8. Diagrames TTT 
En aquest apartat es presentaran dos diagrames temps-temperatura-transformació (TTT) per 
dues formulacions diferents DGEBA / γ−φ−γ−BL. A l’apartat 5.6.4 ja s’ha fet menció de com 
construir el diagrama. Només recalcar la senzillesa amb què permet mostrar les dades 
cinètiques d’interès del sistema i els fenòmens físics que tenen lloc durant el curat, que 
permeten fer-ho servir com una eina per determinar les condicions òptimes de curat d’una 
manera ràpida i visual. 
Abans, però, cal trobar per cada formulació una correlació òptima Tg-α, segons les equacions 
4.11 i 4.13. A continuació es mostra un exemple gràfic de la correlació Tg-α per la formulació 
1:1:1, obtinguda a partir d’alguns punts experimentals. A la figura es pot veure com a mesura 
que augmenta el grau de curat, la Tg del material també ho fa. 
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Figura 6.21: Exemple gràfic de la correlació Tg-α, per la formulació 1:1:1 
A continuació es presenten els diagrames TTT de les formulacions 1:0:1 i 1:1:1, a les figures 
6.22 i 6.23, i es fa una discussió de les diferències apreciades. 
L’addició de lactona varia el diagrama TTT del procés de curat de manera significativa. Per 
una banda, quantitats elevades de lactona redueixen significativament els temps de curat. Per 
una altra banda, la temperatura mínima requerida per poder curar completament el material 
evitant la vitrificació (Tg∞) és molt inferior conforme augmenta la quantitat de lactona. Així 
doncs, es pot dir que l’addició de lactona fa possible dur a terme el procés de curat a 
temperatures més baixes. 
Altrament, l’addició de lactona fa que la gelificació tingui lloc a conversions superiors, 
ajudant a que una major part de la contracció tingui lloc abans de la gelificació i per tant 
ajudant a que les tensions internes del material final es redueixin. 
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Figura 6.22: Diagrama TTT de la formulació 1:0:1 
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Figura 6.23: Diagrama TTT de la formulació 1:1:1 
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6.3. Curat per radiació UV 
En aquest apartat es mostraran els resultats experimentals obtinguts en el curat del sistema 
DGEBA / γ−φ−γ−BL per radiació UV, amb hexafluoroantimonat de triarilsulfoni (TASS) 
com a iniciador, per les formulacions 1:0:1, 3:1:1, 2:1:1 i 1:1:1. Igualment, es compararan 
dits resultats amb els de curat tèrmic. 
 
6.3.1. Efecte de la temperatura 
Per analitzar la influència de la temperatura en el procés de curat per irradiació UV s’han 
realitzat, per cada formulació, experiències isotèrmiques a 40, 60, 80 i 100ºC. Les mostres 
analitzades tenen un pes aproximat de 4,5mg. Per fer la comparativa es presenten els resultats 
corresponents a la formulació 1:0:1. 
A la següent figura (6.24) es mostren les corbes de flux de calor (dh/dt) del curat  de la 
formulació 1:0:1 segons les diferents temperatures. 
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Figura 6.24: Corbes de curat isotèrmic UV per diferents temperatures, per la formulació 1:0:1. 
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Es comprova com, per una mateixa formulació, augmentar la temperatura comporta 
l’acceleració de la reacció. Hom podria pensar que el curat per irradiació UV no es veu 
influenciat per la temperatura a què es duu a terme, però queda palès que no és així. Si bé el 
procés d’iniciació (fotòlisi de l’iniciador) no es troba sota control tèrmic sinó que es relaciona 
amb la intensitat d’irradiació, la propagació sí es troba controlada tèrmicament, tal com 
passava en el cas de curat tèrmic. Així, és lògic que una major temperatura comporti una 
major velocitat de curat, un cop superada la ràpida fase d’iniciació, que es pot dir és 
independent de la temperatura sota una mateixa intensitat d’irradiació.  
Però a banda de la influència de la temperatura sobre la velocitat de reacció, aquesta també 
influeix en el grau de curat que és possible assolir, ja que si la temperatura de curat no supera 
el valor de Tg∞, és inevitable que abans de completar la reacció de curat el material vitrifiqui, 
assolint com a màxim una Tg igual a la temperatura de curat. Un post-curat dinàmic posterior 
confirma aquest fet, ja que a una temperatura aproximadament igual a què es va realitzar el 
curat UV s’observa la transició vítria del material, i tan bon punt desvitrifica s’inicia el post-
curat. 
La següent figura correspon al post-curat d’una mostra de formulació 1:0:1 curada a 40ºC, i 
serveix com a exemple de l’observació anterior. Es pot veure la Tg a l’entorn dels 40ºC com 
un canvi de tendència a la corba calorimètrica, per immediatament començar el post-curat de 
la mostra. 
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Figura 6.25: Corba calorimètrica de post-curat per una mostra 1:0:1 curada a 40ºC amb radiació UV 
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El post-curat presenta dos màxims. El primer es pot associar al curat residual degut a què part 
del material està vitrificat, i en escalfar i superar la Tg les espècies actives atrapades al reticle 
continuen propagant-se. El segon pic es pot relacionar amb una iniciació tèrmica a alta 
temperatura, on es formen noves espècies actives. 
 
6.3.2. Efecte del gruix i forma de la mostra 
Es comparen els resultats obtinguts per la formulació 1:0:1 per mostres de 4,5mg en forma de 
gota, i de 4,5 i 1,5 mg de gruix uniforme (s’aconsegueix la uniformitat col·locant una placa de 
polipropilè dins de la càpsula, sobre la mostra afegida) a 100ºC. Cal dir prèviament que per 
cadascuna de les preparacions, conforme s’augmenta la temperatura la velocitat del curat 
també augmenta, tal com es comprova a l’apartat anterior. 
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Figura 6.26: Corbes de curat  UV a 100ºC per les diferents morfologies estudiades, per la formulació 1:0:1. 
L’abreviatura PP fa referència al polipropilè emprat per aconseguir el gruix uniforme de la mostra  
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Comparant les mostres de gruix uniforme, es veu com la velocitat de reacció és major a la 
mostra més prima (de menor massa, la de 1,5 mg). Això es deu a què el gruix és més petit, 
mentre que a la superfície irradiada hi arriba la mateixa intensitat de llum. Ja que la radiació 
que arriba a un cert punt de la mostra depèn de a quina profunditat es trobi dins de la mateixa, 
en el cas de la mostra més prima tant la intensitat global, I, com la mitjana, I , són més 
elevades, i per tant la velocitat global serà major. 
La llei de Lambert-Beer (Eq. 6.1) per la intensitat d’irradiació ens permet il·lustrar aquest fet: 
( )0 expI I c Lε= − ⋅ ⋅   (Eq. 6.1) 
on Io és la intensitat que arriba a la superfície, ε és l’absortivitat de la mostra, c la 
concentració de la mateixa, i L el gruix o camí òptic. A partir de aquesta equació, es pot 
arribar a la següent expressió matemàtica per I : 
( )
00
1 exp1 l c LI I dl I
L c L
ε
ε
− − ⋅ ⋅
= ⋅ = ⋅
⋅ ⋅
∫    (Eq. 6.2) 
D’on es pot deduir que un major gruix (L) té com a conseqüència un valor I  menor. 
Per altra banda, si es compara la forma de gota amb la de gruix uniforme, la velocitat de 
reacció és més lenta que en la de gruix uniforme, ja que el gruix màxim és més gran i per tant 
la I que arribarà a la mostra serà més petita. 
 
6.3.3. Dades calorimètriques de curat 
Es comparen, per la formulació 1:0:1, els valors de calor despresa durant el fotocurat i el 
post-curat (veure ap. 6.3.1) a la taula 6.19. El que s’observa en primer lloc és que els valors 
de calor despresa durant el fotocurat augmenten segons la temperatura a què s’ha dut a terme. 
Això va en consonància amb el raonament fet a l’apartat 6.3.1: la mostra només és capaç de 
curar fins que la temperatura de transició vítria iguala a la de curat, produint-se la vitrificació. 
Per tant amb una temperatura més alta la mostra pot reaccionar fins a conversions més 
elevades, alliberant més calor. 
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Taula 6.19: Valors de calor de fotocurat i de post-curat per la formulació 1:0:1, segons la temperatures de curat 
T curat (ºC) ∆ΗUV (J/g) ∆Ηpost (J/g) 
40 278,4 162,9 
60 368,6 131,6 
80 395,9 86,8 
100 437,4 64,3 
 
 
A partir de les dades de calor despresa es pot calcular la conversió ocorreguda durant l’etapa 
de fotocurat de dues maneres, segons les equacions 6.3 i 6.4: 
UV
UV
UV post
H
H H
α
∆
=
∆ + ∆
  (Eq. 6.3) 
1 postUV
teor
H
H
α
∆
= −
∆
  (Eq. 6.4) 
on UVH∆  és la calor alliberada durant el curat UV, postH∆ representa la calor alliberada 
durant el post-curat dinàmic, i teorH∆ és la calor de curat complet teòrica, que correspon amb 
la calor alliberada durant el curat dinàmic de formulacions anàlogues amb triflat d’iterbi 
(taula 6.8). 
Si bé és cert que l’equació 6.4 implica assumir que ambdues formulacions anàlogues (amb 1 
phr d’iniciador tèrmic o UV) tenen la mateixa calor total de curat, obtenir la conversió segons 
l’equació 6.3 és menys fiable si isotèrmicament hi ha problemes en la detecció de la calor. 
Taula 6.20: Valors de conversió de l’etapa de fotocurat per la formulació 1:0:1, segons la temperatura de curat 
T curat (ºC) αUV (Eq. 6.3) (%) αUV (Eq. 6.4) (%) 
40 63,1 67,3 
60 73,7 73,6 
80 82,0 82,6 
100 87,2 87,1 
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Finalment, si després del post-curat es realitza una altra experiència dinàmica al calorímetre 
DSC, serem capaços de determinar la temperatura de transició vítria de curat complet de la 
formulació. Els resultats obtinguts per la formulació 1:0:1 segons la temperatura de fotocurat 
es presenten a la taula següent: 
Taula 6.21: Valors de Tg∞ per la formulació 1:0:1, segons la temperatura de curat 
T curat (ºC) Tg∞ (ºC) 
40 172,8 
60 173,3 
80 175,2 
100 179,5 
 
 
En primer lloc, es comprova com el seu valor no és completament independent de la 
temperatura a què es va dur a terme el fotocurat, augmentant amb dit valor. L’explicació és 
que variant la temperatura varia el balanç entre la velocitat d’iniciació i la de propagació del 
procés. Com ja s’ha dit anteriorment, el procés d’iniciació és controlat per la irradiació 
incident, mentre que la propagació ve regida per la temperatura del fotocurat. Si es considera 
el quocient Viniciació/Vpropagació, i mantenint constant la irradiació, aquest disminueix segons 
avança la temperatura (augmenta Vpropagació). Aquest balanç menys favorable a la iniciació fa 
que hi hagi menys inicis de cadena, i per tant en conseqüència la densitat d’entrecreuament 
augmenta, i amb ella el valor final de Tg. [42] 
En segon lloc, el valor de Tg és molt més elevat (~40ºC) que el de la formulació anàloga amb 
iniciador tèrmic (veure taula 6.8). Aquesta gran disparitat és deguda a què el catalitzador 
tèrmic, ja hi hagi present lactona o no a la formulació de la resina, pot afavorir reaccions de 
reordenació, ciclació i descomposició a temperatures elevades, abaixant el valor final de Tg 
[43]. Per altra banda tampoc cal oblidar que els processos d’iniciació són diferents en el curat 
tèrmic respecte del curat UV, i per tant els reticles tridimensionals del material final no tenen 
perquè ser iguals, podent presentar valors de Tg lleugerament diferents. Per poder discutir 
sobre diferències en el mecanisme de curat, és necessari analitzar l’evolució dels diferents 
processos elementals que hi tenen lloc (veure ap. 6.3.5). 
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6.3.4. Efecte de la γ−φ−γ−BL 
En aquest apartat es discutirà l’efecte que provoca la introducció de lactona en el sistema. 
Abans de tot cal dir que per cadascuna de les formulacions preparades (3:1:1 i 2:1:1, a més de 
la 1:0:1) es verifiquen els resultats esmentats als punts anteriors (6.3.1 a 6.3.3). 
La figura 6.27 mostra la comparació entre les corbes calorimètriques de les diferents 
formulacions per una mateixa temperatura de curat, en aquest cas de 100ºC. 
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Figura 6.27: Corbes calorimètriques de fotocurat a 100ºC, per les diferents formulacions 
Si es compara per una mateixa temperatura el fotocurat de diferents formulacions s’observa, 
com en el cas de curat tèrmic, que la introducció de lactona comporta una major velocitat de 
reacció de curat. No obstant, l’acceleració és molt menys acusada que en el cas de les 
formulacions curades tèrmicament. A més, en treballs anteriors [43] s’ha constatat amb altres 
lactones que, al contrari que en el curat tèrmic, la introducció de lactona a la formulació 
comporta una disminució de la velocitat de reacció. 
La raó cal trobar-la en la diferència en el procés d’iniciació del curat. En el curat tèrmic, 
l’iniciador coordinava amb l’oxigen dels grups epoxi de la resina per donar lloc a un 
monòmer actiu (veure ap. 5.2.4). En el cas del fotocurat, l’espècie activa inicial són protons 
procedents del medi extrets durant el procés de fotòlisi de l’iniciador, i per tant segur que les 
reactivitats són diferents. En el cas d’aquesta lactona l’estructura del grup fenil enllaçat en 
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posició α respecte de l’oxigen no carbonílic del grup èster afavoreix que durant el procés de 
fotòlisi es generin noves espècies actives, compensant per tant l’efecte de disminució de 
velocitat observat amb altres lactones que no contenen el grup fenil. [44] 
Per altra banda, a més de la velocitat de reacció, també es poden comparar els valors de calor 
de curat de les diferents formulacions. A la taula següent es recullen les dades calorimètriques 
de mostres fotocurades a 100ºC, comprovant-se que a mesura que augmenta la quantitat de 
lactona disminueix la suma de calor total, tal com passava amb les formulacions de curat 
tèrmic. A més, també s’observa que més lactona implica una major conversió del curat. Això 
indica que de manera anàloga als curats tèrmics, la lactona disminueix la Tg∞, per tant si es 
manté la temperatura de curat per totes les formulacions, una major quantitat de lactona 
permetrà assolir graus de conversió més elevats. 
Taula 6.22:  Comparació de dades calorimètriques per les diferents formulacions, fotocurades a 100ºC. 
Formulació 
∆ΗUV  
(J/g) 
∆Ηpost  
(J/g) 
∆ΗUV  + ∆Ηpost 
(J/g) 
αUV (Eq. 6.4) 
(%) 
1:0:1 437,4 64,3 501,7 87,1 
3:1:1 367,2 34,3 401,6 92,2 
2:1:1 357,2 27,9 385,1 93,3 
 
 
Amb les dades de la taula 6.22 hom pot intuir que la Tg∞ disminuirà amb la quantitat de 
lactona. Una segona passada dinàmica, de 0 a 250ºC, després de l’experiència de post-curat, 
ens permet trobar els valors de Tg∞  per corroborar aquesta hipòtesi, presentats a la taula 6.23: 
Taula 6.23:  Comparació de valors de Tg∞  per les diferents formulacions, fotocurades a 100ºC. 
T curat (ºC) Tg∞ (ºC) 
1:0:1 179,5 
3:1:1 116,2 
2:1:1 105,5 
 
 
Es comprova com els valors segueixen una tendència descendent amb l’increment de lactona 
similar a la que es comprovava per les formulacions de curat tèrmic. En tots els casos, les 
diferències entre Tg de formulacions anàlogues es mantenen gairebé constants en uns 30-40ºC 
per sobre en el cas de les fotocurades (veure taula 6.8), confirmant els resultats ja comentats 
per la formulació 1:0:1. 
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6.3.5. Resultats FTIR 
Ja s’ha fet esment anteriorment en aquest projecte que el FTIR permet, gràcies a la integració 
de certs pics característics de grups reactius, fer el seguiment dels processos elementals de 
què es composa el curat del sistema DGEBA / γ−φ−γ−BL. Tal com s’ha fet per les 
formulacions tèrmiques (ap. 6.2.4), a la figura 6.28 s’il·lustren les corbes de conversió de 
grups SOE i epoxi segons la conversió de lactona. 
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Figura 6.28: Corbes conversió/conversió del fotocurat a 40ºC de la formulació 2:1:1 
El que s’observa a la figura anterior és que tots els processos tenen una velocitat molt similar, 
ja que les tres conversions assoleixen valors semblants per qualsevol valor de αBL. Si es 
comparen aquests resultats amb la gràfica anàloga de la formulació 2:1:1 amb iniciador 
tèrmic (fig. 6.13), es veu com les tendències dels grups reactius no són iguals: mentre que a la 
formulació tèrmica la copolimerització DGEBA / γ−φ−γ−BL es veia clarament afavorida fins 
elevades conversions de lactona, la formulació UV mostra que no hi ha cap procés clarament 
dominant sobre els altres. 
Això vol dir que si hi ha prou espècies actives d’iniciador, degut a la formació gairebé 
instantània d’aquestes espècies al curat UV, no hi ha reaccions clarament preferents. 
Pàg. 98                                                                      Memòria 
 
Contràriament, si hi ha menys espècies actives o aquestes es formen progressivament (cas del 
curat tèrmic) hi ha reaccions afavorides depenent de la composició de la formulació. 
Aquestes diferències entre formulacions anàlogues són prou significatives com per poder 
afirmar que existiran diferències entre els reticles tridimensionals segons el tipus de curat 
(tèrmic o per UV). Si bé això pot justificar parcialment la menor degradació tèrmica i més 
grans valors de Tg per les formulacions amb iniciador UV, existeixen altres factors ja 
comentats que també poden influir-hi. 
 
6.3.6. Estabilitat tèrmica 
A continuació es presenta una gràfica (figura 6.29) on es compara la degradació tèrmica de 
dues formulacions 1:0:1 anàlogues, una amb iniciador tèrmic i l’altra amb fotoiniciador. 
S’observa com la segona té una estabilitat tèrmica molt més gran que la primera. La raó té a 
veure amb el diferent mecanisme d’iniciació i és la mateixa per la qual les Tg∞ són molt més 
elevades, tal com s’ha esmentat anteriorment. (veure ap. 6.3.3) [43] 
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Figura 6.29: Comparació de la degradació tèrmica de les formulacions 1:0:1 amb catalitzador tèrmic i UV 
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Per altra banda, també es poden comparar les diferents formulacions UV. Es comprova que 
en augmentar la proporció de lactona les mateixes perden lleugerament estabilitat tèrmica 
(veure figura 6.30, de velocitat de degradació). El pic de màxima degradació es troba a 
similar temperatura, ja que aquest valor correspon a la degradació de l’estructura polièter de 
la cadena (homopolimerització de la DGEBA). Però les formulacions amb més lactona 
comencen a degradar a temperatures més baixes, ja que les unitats poli(èster-èter), que 
contenen en major proporció, són menys estables tèrmicament. 
Les diferències en l’estabilitat en augmentar la quantitat de lactona són força més petites que 
en els sistemes curats tèrmicament (fig. 6.20). Això és possiblement degut a què els materials 
fotocurats estan més densament entrecreuats, essent més estables. Per tant, quan comencen a 
degradar la temperatura és prou elevada per fer que tot el reticle es descomposi en un interval 
de temperatura molt estret. 
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Figura 6.30: Corbes de velocitat de degradació de mostres fotocurades a 40ºC, per les diferents formulacions 
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6.3.7. Resultats DMTA 
Gràcies al DMTA es poden realitzar anàlisis dinàmico-mecàniques tot analitzant la resposta 
d’una mostra a sol·licitacions mecàniques periòdiques. La preparació de la mostra s’explica a 
l’apartat 5.5.4. L’anàlisi s’ha realitzat entre 30 i 200ºC, a una velocitat d’escalfament de 
2ºC/min i una freqüència d’aplicació de la força d’1Hz. Les planxes utilitzades per aquestes 
formulacions han tingut unes mides aproximades de 0,6·10·5mm³ 
Les planxes assajades al DMTA s’han curat sota una irradiació de 4mW/cm² durant quatre 
hores, dues per cada superfície, a una temperatura al voltant de 40ºC. Ja que aquest valor és, 
per totes les formulacions, inferior a la Tg∞, les planxes no han arribat a curat complet sinó 
que han curat fins arribar a la vitrificació. Això permet fer una anàlisi dels diferents 
paràmetres (tanδ, logE’, E’’) de les formulacions vitrificades. 
Per tant, en aquest cas podrem realitzar una primera passada de les planxes vitrificades, de 30 
a 250ºC, on el material curarà completament, i una segona passada posterior amb el material 
completament curat. 
A la gràfica següent (figura 6.31) es comparen els valors de log(E’) i tanδ per la primera 
passada (material vitrificat) de cadascuna de les formulacions segons la temperatura.  
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Figura 6.31: Paràmetres tanδ i log(E’) segons la temperatura, per mostres vitrificades de les diferents 
formulacions fotocurades. 
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Es pot veure que la forma de les gràfiques és diferent al d’una mostra totalment curada. Al 
començament de l’experiència s’observa una transició vítria (pic de tanδ), que correspon 
aproximadament a la Tg del material vitrificat durant el curat. En conseqüència, 
paral·lelament té lloc un descens en el valor de E’. 
Segons augmenta la temperatura, el material desvitrifica i comença a post-curar. En aquest 
punt el material continua entrecreuant-se, però també es relaxa, efecte que es manifesta de 
manera més clara en les corbes de log(E’). Depenent l’activitat del sistema i la progressió en 
l’entrecreuament amb la temperatura i el grau de curat, les corbes podran presentar diferents 
formes. En les corbes corresponents a les formulacions amb lactona (3:1:1 i 2:1:1) s’observa 
com un cop el material desvitrifica i comença el post-curat, té lloc un augment efectiu del 
grau d’entrecreuament cosa que es manifesta en l’augment de log(E’) (entre 80 i 100ºC), 
mentre que en el cas de la DGEBA els processos de relaxació i entrecreuament no es veuen 
tan clarament separats (el mòdul continua disminuint tot i l’evident post-curat que té lloc). 
A temperatures més elevades apareix una nova transició vítria, que correspon al material 
completament curat i que es desplaça a temperatures més baixes en augmentar el contingut de 
lactona. 
A la gràfica anterior no s’ha pogut comparar el comportament dinàmico-mecànic de les 
formulacions anàlogues curades tèrmicament. S’ha de tenir present que, a diferència del curat 
tèrmic, el curat UV sí permet l’obtenció de materials vitrificats a temperatura ambient amb 
temps de curat raonables.  
La segona passada de cada formulació (figura 6.32) és molt més simple que la primera, ja que 
el material es troba completament curat: 
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Figura 6.32: Paràmetres tanδ i log(E’) segons la temperatura, per mostres totalment curades de les diferents 
formulacions fotocurades. La llegenda T2:1:1 indica les corbes de la formulació 2:1:1 de curat tèrmic. 
 
A mesura que augmenta la proporció de lactona, la temperatura on tanδ adquireix el seu valor 
màxim va disminuint i, en conseqüència, la Tg també ho fa (ap. 5.1.5). Comparant les 
diferents formulacions UV, es veu com no només la lactona fa disminuir el valor de Tg sinó 
que l’estructura de la xarxa és menys dispersa, cosa que es dedueix a partir de la menor 
amplada dels pics de tanδ o de l’interval del descens de E’ durant la relaxació vítria. Els 
valors de Tg són més elevats que els obtinguts per DSC, com era d’esperar ja que la 
freqüència equivalent del DSC és inferior (ap. 6.2.5) [6]. 
A la gràfica anterior s’ha inclòs també el comportament dinàmico-mecànic de la formulació 
2:1:1 curada tèrmicament. Les corbes tenen formes similars a les de la formulació 2:1:1 
fotocurada, però desplaçades a baixes temperatures, en concordància amb els valors de Tg 
obtinguts en cada cas per DSC. 
 
Copolimerització tèrmica i fotoinduïda d’una resina epoxi amb una lactona Pàg. 103 
 
7. Aspectes mediambientals 
L’anàlisi mediambiental del present projecte ha de tenir en compte dos aspectes diferenciats: 
- En primer lloc s’ha de dir que les resines epoxi i els projectes encarats a millorar les 
seves propietats, tenen a dia d’avui una aplicació molt important en el 
desenvolupament de pintures sòlides sense emissió de volàtils. Les pintures amb 
dissolvents no només tenen un impacte ambiental i sobre la salut per l’emissió de 
substàncies perjudicials, sinó que també tenen un impacte econòmic. Les regulacions 
mediambientals actuals limiten l’emissió de compostos orgànics volàtils (VOC), de 
manera que la necessitat de reduir la seva emissió implica la destrucció o recuperació 
de dissolvents, cosa que suposa un elevat cost energètic. 
- En segon lloc s’ha de tenir en compte la recuperació, reutilització i eliminació de 
materials un cop finalitzat el seu cicle de vida útil. La copolimerització de la resina 
epoxi DGEBA amb la γ−φ−γ−BL comporta un contingut més elevat de grups èster en 
el material, i fa que sigui potencialment més degradable i reutilitzable. 
- Finalment assenyalar que els estudis encarats a desenvolupar sistemes termoestables 
curats mitjançant radiació UV a baixa temperatura poden suposar un important estalvi 
energètic. 
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8. Avaluació econòmica del projecte 
Per poder realitzar una avaluació econòmica estimativa del cost de realització del present 
projecte hem de tenir en consideració els següents factors: 
- El temps invertit en la seva realització, per part de l’investigador i del director de 
projecte 
Per fer el càlcul de cost per temps invertit, es prenen com a valors de referència (del Col·legi 
d’Enginyers Industrials) 45 €/h pel personal investigador i 90 €/h pel director del projecte. 
El director del projecte s’ha encarregat de la supervisió del treball realitzat, i l’aportació de 
punts de vista, solucions i valoracions tant de les tècniques emprades com dels resultats 
obtinguts. S’ha avaluat l’aportació del director de projecte en 30 hores. 
L’investigador s’ha encarregat de recopilar i estudiar informació relacionada amb el projecte, 
realitzar les tasques experimentals i recopilar, avaluar i analitzar els resultats. S’ha estimat 
l’aportació de l’investigador en 400 hores. A més, altres investigadors han col·laborat un 
determinats moments a l’aclariment de qüestions relacionades amb aquestes tasques, i es 
xifra la seva aportació en 20 hores. 
- El consum de matèries primeres per la preparació de les diferents formulacions: resina 
DGEBA EPIKOTE® 827, γ−fenil−γ−butirolactona, triflat d’iterbi i 
hexafluoroantimonat de triarilsulfoni al 50% en massa en carbonat de propilè. 
- El consum de matèries primers auxiliars: acetona, bromur potàssic, nitrogen líquid i 
nitrogen gas. 
- Material fungible, amortització de l’instrumental utilitzat al laboratori i cost de 
manteniment del mateix durant el període de realització del projecte. 
- Despesa energètica elèctrica. 
A la taula 8.1 es donen els valors corresponents als costos anteriors. 
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Taula 8.1: Avaluació econòmica del projecte. Els preus contenen l’IVA. 
Concepte Cost (€) 
        Investigador 18900 
   Personal 
 Director 2700 
   Matèries primeres 250 
   Matèries auxiliars 600 
   Material fungible 600 
 Instrumental i despesa energètica 3000 
TOTAL 26000 
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Conclusions 
La realització del present projecte ha permès obtenir materials termoestables amb 
agrupacions èster a la xarxa que milloren la seva potencial degradabilitat i redueixen la 
contracció després de la gelificació, assolint-se els objectius marcats a l’inici del mateix. 
Aquesta inserció s’ha realitzat mitjançant la copolimerització d’una resina epoxi DGEBA 
amb γ−φ−γ−BL, utilitzant tant iniciadors tèrmics com ultraviolats. Les diferents tècniques 
experimentals disponibles al laboratori han permès caracteritzar el procés de curat, així com 
avaluar les diferents propietats dels materials curats. 
La copolimerització catiònica de les resines epoxi amb lactones porta a la formació in situ de 
espiroortoèsters (SOEs) durant el procés, que posteriorment polimeritzen per obertura d’anell, 
formant-se unitats poli(èster-èter). L’addició de γ−φ−γ−BL al sistema ha accelerat la reacció, 
abaixat els valors de Tg i reduït la contracció després de la gelificació. En conseqüència 
aquests materials tenen una potencial aplicació en recobriments amb una certa flexibilitat i 
menys tensions internes. 
Per altra banda, l’addició de γ−φ−γ−BL també permet obtenir materials termoestables més 
fàcilment degradables, però prou estables com per no degradar durant el procés de curat. 
El curat mitjançant radiació ultraviolada permet obtenir materials termoestables a baixa 
temperatura, amb el conseqüent estalvi energètic i la possibilitat de treballar sobre substrats 
termosensibles i amb formulacions lliures de volàtils.  
El curat fotoinduït condueix a materials lleugerament diferents dels obtinguts tèrmicament, 
amb un grau d’entrecreuament major i més estables tèrmicament. 
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